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Specielle    Chemie 
der 

metallischen   Elemente. 


Die  Cla^ase  der  Metalle  i^t  weit  zuhlreicher  ftU  die  der  Nichtme- 
talle, sie  umfa<)8t  in  diesem  Augenblicke  die  folgenden  ein  und  iunfsig 
Elemente: 


Aluminium 

Kalium  ' 

Rhodium 

Antimon 

Kobalt 

Ruthenium 

Aridium 

Kupfer 

Silber 

Arsen 

Lanthan 

Strontium 

Barium 

Lithium 

Tantal 

Beryllium 

Mangan 

Tellur 

Blei 

Magnesium 

Terbium 

Cadmlum 

Molybdän 

Thorium 

Calcium 

Natrium 

Titan 

Cerium 

Nickel 

Uran 

Chrom 

Niobium 

Vanadium 

Didym 

Norium 

Wismuth 

Erbium 

Osmium 

Wolfram 

Eiseu 

Palladium 

Yttrium 

Gold 

Pelopinm 

Zinn 

Ilmenium(?) 

Platin 

Zink 

Iridium 

Quecksilber 

Zirconium 

Alle  Metalle,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Quecksilbers,  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  starr,  und  alle  Verbindungen,  welche  sie  ein- 
gehen, sind,  mit  seltenen  Ausnahmen,  starre  Körper.  Die  feste  Kruste 
imseres  Planeten  besteht  vorzugsweise  aus  Metallverbinduiigen. 


4  •:'•.••      .  V  ::-v.»etÄib. 

Die  Me^^ll^Mi^H'aS^ix'Bi^hö^ßlzob,  haben  einen  starken  Glant,  wel- 
chen mail'lSFe^ll^lanf&'zu  liennen*p&egt,  und  sind  gute  Leiter  der  Elek- 
tricität  und  der  Wärme.  Einige  derselben  besitzen  einen  gewissen  Grad 
von  Weichheit  nnd  Zähigkeit,  so  dass  sie  gehämmert,  geWalzt,  zu  Draht 
gezogen  werden  können,  andere  sind  spröde,  zerspringen  unter  dem 
Hammer. 

Durch  die  im  gewöhnlichen  Leben'  häufig  gebrauchten  Metalle: 
Eisen,  Kupfer^  Blei,  Silber,  Gold,  u.  s.  w.  ist  im  Allgemeinen  Jeder- 
mann mit  den  charakteristischen  äusseren  und  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Metalle  vertraut  geworden ,  aber  es  muss  bemerkt  werden, 
dass  die  Metalle  manche  dieser  Eigenschaften,  wie  den  Glanz  und  die 
eigenthümliche  Farbe,  nur  in  dem  compacten  Zustande  zeigen,  in  wel- 
chem sie  angewandt  zu  werden  pflegen,  dass  sie  im  Zustande  äusserst 
feiner  Zertheilung,  wie  man  sie,  unter  andern,  durch  Fällung  aus  Flüs- 
sigkeiten erhalten  kann,  ein  von  dem  gewöhnlichen  Aeusseren  sehr  ab- 
weichendes Aeussere  besitzen.  Das  Gold  z.  B.  erscheint  in  dieser  Zer- 
theilung als  ein  glanzloses  braungelbes  Pulver,  das  Platin  als  eine  graue 
glanzlose  schwammige  Masse,  oder  als  köhlenschwarzes  Pulver,  an  denen 
sich  die  metallische  Beschaffenheit  nicht  erkennen  lässt»  Durch  Druck 
mit  einem  harten  Körper  kommen  aber  der  Metallglanz  und  die  charak- 
teristische Farbe  zmn  Vorschein. 

Den  Alten  waren  nur  sieben  Metalle  bekannt,  näiirlich:  Gold,  Silber, 
Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zinn  und  Quecksilber.  Gegen  das  Ende  des  15. 
Jahrhunderts  wurde  das  Antimon  als  besonderes  Metall  hingestellt;  im 
16.  Jahrhunderte  erkannte  man  Wismuth  und  Zink,  zu  Anfang  des  18. 
Jahrhunderts  Arsen  und  Kobalt  als  Metalle.  Das  Platin  kam  im  Jahre 
1740  aus  Amerika  zu  uns,  das  Nickel  wurde  im  Jahre  1751  entdeckt. 
Mit  der  Ausbildung  der  analytischen  Chemie  gegen  das  Ende  des  vori- 
gen Jahrhunderts  vermehrte  sich  die  Zahl  der  Metalle  sehr  rasch;  die 
Entdeckung  des  Mangans,  Wolframs,  Tellurs,  Molybdäns,  Urans,  Titans, 
Chroms  und  Tantals  fällt  zwischen  die  Jahre  1774  und  1802.  Im  Jahre 
1803  wurden  die,  das  Platin  begleitenden  Metalle:  Palladium,  Rhodium, 
Iridium,  Osmium  und  das  Cerium  entdeckt.  Im  Jahre  1807  erkannte 
Davy,  dass  die,  bis  dahin  für  einfache  Körper  gehaltenen  Alkalien  und 
Erden  Oxyde  von  Metallen  seien,  und  es  traten  dadurch  Kalium,  Natrium, 
Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium,  Beryllium,  Zirconium,  Yttrium  in 
die  Reihe  der  Metalle,  obgleich  mehrere  derselben  erst  später  im  metal- 
lischen Zustande  abgeschieden  wurden.  Im  Jahre  1817  wurde  das  Al- 
kali Lithion  und  mit  ihm  das  Metall  Lithium,  im  Jahre  1818  das  Cad- 
mium,  im  Jahre  1829  die  Thorerde  und  mit  ihr  das  Thorium  entdeckt. 
Die  Entdeckung  der  übrigen  Metalle  erfolgte  vom  Jahre  1830  an.  Va- 
nadium und  Aridium  wurden  als  Begleiter  des  Eisens  in  einigen  Eisen- 
erzen, Lanthan  und  Didym  als  gewöhnliche  Begleiter  des  Cers,  Ruthe- 
nium  als  Begleiter  des  Platins,  Erbium  und  Terbium  als  Begleiter  des 


Yttriama  in  der  Ttlei^fde;  IfioMmn,  Pelopiiim.(ilmeiiiiiin?)  als  Begleiter 
des  Tantals  in  manehen  Tactaliten;  Norium  lAs  Begleiter  des  Zirconiums 
in  der  Zirconerde  erkannt« 

Hammerbarkeit  galt,  nächst  dem  eigenthümliclien  Glänze  und  der 
Schmelzbarkeit,  in  früherer  Zeit  als  ein  Hauptcharakter  der  Metalle^  weil 
die  den  Alten  bekannten  sechs  starren  Metalle  diese  Eigenschaft  benassen. 
Als  man  später  Wismuth  und  Antimon  und  einige  andere  kennen  lernte, 
denen,  bei  allen  übrigen  Eigenschaften  der  Metalle,  die  Eigenschaft,  häm- 
merbar zusein,  abging,  unterschied  man  dieselben  als  Halbmetalle  von 
jenen  eigentlichen  Metallen.  Diese  Eintheilung  in  Metalle  und  Halbme- 
talle, basirt  auf  Hämmerbarkeit  and  Sprödigkeit,  wurde  bei  weiterer  Ver- 
mehrung der  Zahl  der  Metalle  lange  Zeit  hindurch  allgemein  beibehalten 
und  findet  sich  noch  jetzt  gewöhnlich  in  populären  nattn-wissenschaftlichen 
Werken.  Nach  dem  Verhalten  im  Feuer  hat  man  die  Metalle  in  edle 
und  unedle  getheilt;  zu  den  edlen  zählt  man  die,  welche  im  Feuer 
ihren  Glanz,  überhaupt  ihre  metallische  Beschaffenheit  behalten^  wie 
Gold,  Silber,  Platin,  zu  den  unedlen  die,  welche  im  Feuer  verkalken, 
das  heisst  oxjdirt  werden,  wie  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen  u.  s«  w.  Auch 
das  specifiische  Gewicht  der  Metalle  ist  wohl  als  Eintheilungsprincip 
benutzt  worden;  man  hat  nämlich  diejenigen  Metalle,  deren  specifisches 
Gewicht  unter  5,0  liegt,  als  leiohte  Metalle,  von  den  Metallen,  deren 
specifisches  Gewicht  grösser  ist,  den  schworen  Metallen,  unterschie- 
den. Diese  Unterscheidung  ist  ohne  alle  Bedeutung,  da  die  Grenze 
eine  ganz  willkürliche. 

Die  jetzt  am  meisten  übliche  Eintheilung  der  Metalle  gründet  sich 
nicht  sowohl  auf  Eigenschaften  der  Metalle  selbst,  als  auf  Eigenschaf- 
ten ihrer  basischen  Oxyde.  Man  unterscheidet  nämlich  die  folgenden 
vier  Gruppen: 

1)  Metalle  der  Alkalien  (Alkalimetalle).  Sie  haben  ein  ausser- 
ordentlich grosses  Vereinigungsstreben  zu  SauerstofT.  Ihre  basi- 
schen Oxyde,  welche  Alkalien  genannt  werden,  sind  ungefärbt,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  reagiren  stark  alkalisch  und  sind  die  stärk- 
sten Basen.     Es  gehören  hierher: 

die  Oxyde  (Alkalien) 
Kalium  Kali 

Natrium  Natron 

Lithium  Lithion 

2)  Metalle  der  alkalischen  Erden  (Erdalkalimetalle).  D&s 
Vereinigungsstreben  derselben  zu  Sauerstoff  ist  geringer  als  da^t 
der  Alkalimetalle,  aber  immer  noch  sehr  gross.  Ihre  basischen 
Oxyde,  welche  alkalische  Erden  heissen,  sind  farblos,  in  Wasser 
löslich  (die  Magnesia  sehr  wenig),  reagiren  alkalisch  und  sind  sohr 
starke  Basen.     Es  gehören  hierher: 


MetaDe. 


Barium 
Strontium 
Calcium 
Magnesium 


die  Oxyde  (alkalische  Erden) 
Baryt 
Strontian 
Kalk 
Magnesia 


3)  Metalle  der  Erden  (Erdmetalle).  Das  Vereinigtingastreben 
derselben  zu  {SauerstofT  ist  schwächer  als  das  der  vorigen  Metalle. 
Ihre  Oxyde,  welche  Erden  genannt  werden,  sind  farblos,  ganz  un- 
löslich in  Wasser,  reagiren  deshalb  nicht  alkalisch  und  sind  schwä- 
chere, zum  Theil  sehr  schwache  Basen.     Es  gehören  hierher: 

die  Oxyde  (Erden) 
Aluminium  Thonerde 

Beryllium  Beryllerde 

Zirconium  Zirconerde 

Norium  Norerde 

Yttrium  Yttererde 

Erbium  Erbinerde 

Terbium  •)  Terbinerde 

Thorium  Thorerde 

Lanthan  Lanthanerde 

4)  Erzmetalle.  Das  Vereinigungsstreben  derselben  zu  Sauerstoff  ist 
im  Allgemeinen  noch  geringer  als  das  der  vorigen  Metalle.  Viele 
derselben  bilden  mehr  als  ein  basisches  Oxyd,  manche  auch  Säuren 
(Metall säuren).  Die  Oxyde,  welche  im  Speciellen  Metalloxyde  ge- 
nannt werden,  sind  häufig  gefärbt,  ganz  unlöslich  in  Wasser,  reagi- 
ren daher  nicht  alkalisch,  und  sind  bald  stärkere  bald  schwächere 
Basen  als  die  Erden.     Es  gehören  hierher: 


Cer 

Blei 

Arsen 

Didym 

Zinn 

Antimon 

Mangan 

Titan 

(Quecksilber 

Eisen 

Tantal 

Silber 

Kobalt 

Niobium 

Gold 

Nickel 

Pelopium 

Platin 

Uran 

Ilmenium?) 

Palladium 

Chrom 

Wolfram 

Iridium 

Aridium 

Vanadium 

Ruthenium 

Zink 

Molybdän 

Rhodium 

Cadmiuni 

Tellur 

Osmium 

Kupfer 

Wismuth 

Bei   der  Betrachtung 

des  Vorkommens 

der  Metalle  in 

*)  Das  in  der  ersten  AbtheiJung  dieses  Bandes,  Einleitung,  Seite  VTII,  nach  dem 
Terbium  aufgeführte   Donarium   ist  aus  der  Reihe  der  Metalle  wieder  ver- 


'  •  Vorkommen.  T 

kann  sogleich  aof  diejse  Eintheilnng  Bezng  genommen  werden.  Mehrere 
Metalle  finden  sich  in  der  Natur  im  metallischen  Zustande,  oder.,  wie 
man  sagt,  gediegen.  Sie  gehören  sämmtlich  der  vierten  Gruppe  an. 
Es  sind  dies  zunächst  diejenigen  Metalle,  deren  Vereinigungsstreben  zu 
Sauerstoff  und  Schwefel  sehr  gering  ist ,  die  sogenannten  edeln  Metalle : 
Gold,  Platin  und  die  Begleiter  desselben:  Palladium,  Iridium,  Rhodium, 
Ruthenium  und  Osmium,  femer  Silber  und  Quecksilber.  Von  den  un- 
edeln  Metallen  werden  Wismuth,  Tellur,  Arsen,  auch  Kupfer  gediegen 
angetroffen.  Alle  übrigen  Metalle  der  vierten  Gruppe,  so  Eisen,  Blei, 
Zinn,  Mangan,  Chrom  u.  s.  w.  finden  sich  nur  vererzt.  Die  Erze 
sind  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff  (Oxyde)  oder  mit  Schwe- 
fel (Schwefelmetalle),  seltener  unlösliche  Salze  der  Oxyde,  z.  B.  Koh- 
lensäure-Salze. Silber,  Quecksilber  und  Kupfer  kommen  ebenfalls  ver- 
erzt vor,  und  zwar  h&ufiger  als  gediegenj,  während  Gold  und  die  Pla- 
tinmetalle ausschliesslich  gediegen  angetroffen  werden.  Diejenigen  Me- 
t^.lle,  welche  im  metallischen  Zustande  ausgedehnte  Anwendung  erleiden, 
werden  aus  ihren  Erzen  in  grösserem  Maassstabe  h (Uten männisch  abge- 
schieden'. 

Die  Metalle  der  drei  ersten  Gruppen  können,  wegen  ihres  grossen 
\'ereinigungsstrebens  zu  Sauerstoff  ni^ht  im  metaUiscUen  Zustande  in  der 
Natur  vorkommen.  Auch  Schwefelverbindungefi  derselben  werden  nicht 
angetroffen.  Da  die  Oxyde  der  MetaHe  der  dritten  Gruppe,  die  Erden, 
unlöslich  sind,  xmd  unter  Umständen  ein  sehr  geringes  Vereinigung.^stre- 
ben  zu  Säuren  besitzen,  so  finden  sich  dieselben  bisweilen  frei,  aber  am 
häufigsten  sind  sie  mit  Kieselsäure  zu  unlöslichen  Salzen  verbunden. 
Oxyde  der  Metalle  der  zweiten  und  ersten  Gruppe,  alkalische  Erden  und 
Alkalien,  können,  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  und  wegen  ihres 
äusserst  kräftigen  Vereinigungsstreben  zu  Säuren,  nicht  im  freien  Zustande 
vorkommen.  Die  alkalischen  Erden  werden  vorzugsweise  in  unlöslicher 
Verbindung  mit  Kieselsäure,  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  angetroffen, 
die  Alkalien  in  'unlöslicher  Verbindung  mit  Kieselsäure.  Ganz  verein- 
zelt steht  dfts  mächtige  Vorkommen  des  Natriums ,  in  Verbindung  mit 
Chlor,  im  Kochsalz  da. 

Wä9  man,  im  Gegensatz  zu  den  Erzen,  Gesteine  nennt,  <lie  Mine- 
ralien ,  welche  die  verschiedenen  Gebirgslormationen  bilden,  so  wie  die, 
duroh  deren  Zertrümmerung  und  Verwitterung  entstandene  und  noch  ent- 
stehende cultivirbare ,  lockere,  obere  Erzschicht,  sind,  mit  Ausnahme  der 
Qnarzgesieine  und  des  Sandes,  die  im  Wesentlichen  aus  Kieselsäure 
besteben ,  Verbindungen  der  Metalle  der  drei  ersten  Gruppen ,  weshalb 
man  diese  zusammen ,  im  Gegensatz  zu  den  Erzinetallen ,  mit  dem  Na- 
men: Gresteimnetalle  umfassen  kann. 


schwunden,  weil  sich  das  Oxyd,  welches  für  das  Oxyd  eines  neuen  Metalls, 
Donarium,  gehalten  wurde,  als  Thoriumoxyd  (Thorerde)  erwiesen  hat  (Po gg. 
Annalen,  Bd.  85,  Seite  bbfy 


'S  MetaDe. 

Lösliche  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  znin  Theil  erst 
durch  Zersetzung  d«r  Gesteine  entstanden,  gehen  in  die  Grewässer  ein 
(Quellwasser,  Brunnenwasser,  Mineralwasser,  Soolwasser,  Meerwas:ier). 

Im  metallisch^  Zustande  erleidet  ein  verhältnissmässig  nur  kleiner 
Theil  der  Metalle  Anwendung.  Nur  diejenigen  Metalle,  welche  die 
Eigenschaften,  wegen  der  man  im  Allgemeinen  die  Metalle  im  Leben  zu 
benutzen  pflegt,  namentlich  Hämmerbarkeit  im  hohen  Grade  zeigen,  und 
welche  in  einer,  ihrem  Werthe  entsprechend  hinreichend  grossen  Menge 
in  der  Natur  vorkommen  und  sich  nicht  schwierig  gewinnen  lassen,  fer- 
ner diejenige  Metalle,  welche  durch  werthvolle  besondere  Eigenschaften 
ausgezeichnet  sind,  daher  nicht  durch  andere  billigere,  ersetzt  werden 
können,  scheidet  man  für  ausgedehntere  Benutzung  ab. 

Gold  und  Silber  werden  gewonnen,  wegen  der  Schönheii  ihrer  Farbe, 
wegen  der  ausserordentlichen  Hänunerbarkeit  und  Dehnbarkeit,  und  der 
Unveränderlichkeit  in  der  Luft  und  im  Feuer,  welche  Eigenschaften 
ihnen,  im  Verein  mit  dem  nicht  häufigen  Vorkommen,  den  hohen  Werth 
verleihen.  —  Das  Platin  erleidet  Anwendung  wegen  der  Hämmerbarkeit, 
der  Eigenschaft  äusserst  schwierig  zu  schmelzen,  der  Beständigkeit  in  der 
Luft  und  im  Feuer  und  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  manche  chembche 
Agentien.  Wegen  ähnlicher  Eigenschaften  wird  auch  das  Palladium 
benutzt  • —  Das  Quecksilber  verdankt  seine  Benutzung  im  metallischen 
Zustande  dem  flüssigen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Eisen 
und  Kupfer  werden  vorzüglich  wegen  ihrer  Hämmerbarkeit  und  Festigkeit 
angewandt,  und  machen,  weil  sie  häufig  vorkommen,  auch  nicht  schwierig 
ZU' gewinnen  sind,  die  Abscheidung  ähnlicher,  aber  weniger  häufig  und 
weniger  leicht  zu  gewinnender  Metalle  überflüssig.  Dasselbe  gilt  vom  Zinn, 
Blei  und  Zink,  die  noch  ausserdem  durch  Leichtschmelzbarkeit  ausgezeichnet 
sind.  —  Das  Nickel,  durch  seine  fastsilberweisse  Farbe  und  grössere'Bestän- 
digkeit  weit  über  dem  Eisen  stehend,  würde  in  vielen  Fällen  an  die  Stelle 
dieses  Metalls,  auch  an  die  des  Kupfers  treten  können ,  wenn  es  häufiger 
vorkäme.  Es  giebt,  mit  Kapfer  und  Zink  zusammengeschmolzen,  das 
Neusilber.  Aehnlich,  wie  mit  Nickel,  verhält  es  sich  mit  dem  Cadmium, 
dessen  Eigenschaften  denen  des  Zinks  gleichen,  das  aber  in  mancher 
Hinsicht  Vorzüge  vor  diesem  Metalle  hat;  es  kommt  zu  selten  vor,  als 
dftss  es  das  Zink  zu  ersetzen  vermöchte,  es  kann  nur  ausnahmsweise  für 
manche  Zwecke  benutzt  werden,  wo  der  Preis  nicht  in  Betracht  kommt. 
—  Wismuth  und  Antimon,  welche  so  spröde  sind,  dass  sie  unter  dem 
Hammer  zerspringen  und  sich  zu  Pulver  zerstossen  lassen,  können  wegen 
dieser  Sprödigkeit  für  sich  keine  Anwendung  erleiden,  sie  geben  aber, 
mit  einigen  anderen  Metallen  zusammengeschmolzen,  Metallgemische 
(Legirungen),  die  für  manche  Zwecke  höchst  werthvoU  sind,  und 
werden  deshalb  in  grösserem  Maassstabe  abgeschieden. 

Es  sind  hiemach  also  die  Metalle  Gold,  Silber,  Platin,  (Palladium), 
Quecksilber,  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Zink,  (Cadmium),  Nickel,  Anti- 
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mon  und  Wismuth,  welche  für  bekannte  und  technische  Zwecke  im  me* 
talÜBchen  Zustande  benatzt  werden.  Alle  diese  Metalle  gehören  der 
vierten  Gruppe  an,  es  sind  die  allgemeiner  bekannten  Metalle.  —  Die 
übrigen  Metalle  der  vierten  Gruppe  erleiden  im  metallischen  Zustande 
keine  Verwendung,  eben  so  wenig  die  Metalle  der.  dritten,  zweiten 
und  ersten  Gruppe,  die  Gesteinmetalle,  mit  Ausnahme  des  Kaliums 
und  Natriums,  welche  f  är  den  Gebrauch  in  Laboratorien,  wegen  gewisser 
chemischen  Eigenschaften  in  chemischen  Fabriken  dargestellt  werden. 

Sowohl  von  den  Metallen,  welche  im  metallischen  Zustande  benutzt 
werden,  als  auch  von  denen,  welche  als  Metalle  keine  Verwendung  er^ 
leiden,  sind  viele  von  hoher  Bedeutung,  weil  sie  äusserst  wichtige,  allge* 
mein  gebrauchte  Verlnndungen  liefern.  Einige  Metalle  kommen  aber 
so  spärlich  vor,  und  ihre  Verbindungen  bieten  so  wenig  ausgezeichnete 
Eigenschaften  dar,  dass  diese  entweder  gar  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  beschränkte  Anwendung  finden.  Von  den  Metallen  der  dritten ' 
Gruppe,  den  Erdmetallen,  liefert  z.  B.  nur  das  Aluminium  Verbindungen, 
welche  eine  technische  Benutzung  erfahren,  die  Verbindungen  der  übrigen 
Metalle  dieser  Gruppe  sind  so  selten,  dass  sie  zumTheil  in  den  Händen  des 
Chemikers  zu  den  Seltenheiten  gehören.  Dasselbe  gilt  von  den  Verbin- 
dungen des  Lithiums,  des  Didyms,  des  Ceriums,  des  Vanads ,  des  Tan- 
tals, des  Niobiums ,  des  Pelopiums ,  des  Rutheniums ,  de»  Iridiums,  des 
Khodiums  und  des  Osmiums.  In  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes, 
Einleitung,  S.  XXXIV,  sind  die  Metalle  nach  ihrem  häufigeren  und  sel- 
teneren Vorkommen  dassificirt  worden. 

Die  Metalle  bieten  sowohl  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften,  als 
auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  so  viel  Uebereinstimmendes  dar, 
dass  man  jene  und  dieses  zweckmässig  von  einem  allgemeinen  Gesichts- 
punkt aus  betrachten  kann,  ehe  man  zur  Betrachtung  der  einzelnen  Me- 
talle übergeht.     Dies  soll  in  dem  Folgenden  geschehen. 

Physikalische  Eigenschaften  der  Metalle  im  Allgemeinen. 

Die  Metalle  sind  undurchsichtig,  sie  lassen  selbst  in  äusserst 
dünnen  Blättchen  kein  Licht  hindurch.  Bei- vollkommen  ebener,  reiner 
Oberfläche  besitzen  sie  den  bekannten  starken  Glanz  und  reflectiren 
sie  das  Licht  in  hohem  Grade,  wie  man  es  an  polirtem  Silber  und  Golde, 
an  polirten  Stahlwaaren  und  am  Quecksilber  in  unseren  Glasspiegeln 
beobachten  kann.  Im  Zustande  feiner  Zertheilung  oder  bei  unebener 
Oberfläche  zeigen  sie  diesen  Glanz  nicht  (mattes  Silber,  mattes  Gold); 
durch  Drücken  mit  einem  harten  blanken  Körper,  z.  B.  mit  geschliffenem 
Achat,  kommt  der  Glanz  zum  Vorschein  (Poliren  der  Metalle). 

Die  Farbe  der  meisten  Metalle  ist  ein,  mehr  oder  weniger  ins  Graue 
sich  ziehendes  Weiss.     Silber,    Quecksilber,  Zinn,  Antimon,    Natrium 
haben   eine    sehr   helle,   fast   völlig    weisse   Farbe;    Fiatin,    Blei   und 
Graham-Otto«  Chemie.  Bd.  ü.  AbtheiU  IT.  !• 


iö  Metalle.  '    ' 

Eisen  sind  dunkler.  Einige  Metalle  besitzen  eine  andere  Farbe;  das 
Gold  ist  bekanntlich  gelb ,  das  Kupfer  roth.  Bei  feiner  Zertheilung  ist 
die  Farbe  der  ersteren  Metalle  ein  reines  Grau;  das  pulverförmige  Gold 
ist  braungelb,  das  pulverförroige  Kupfer  gelbroth.  Das  matte  Silber  er- 
scheint schneeweiss.  Die  Legirungen  der  weissen  und  grauen  Metalle 
untereinander  sind  ebenfalls  weiss  oder  grau;  die  Legirungen  des  Ku- 
pfers und  Goldes  haben,  je  nach  der  Menge  in  welcher  diese  Metalle  darin 
enthalten  sind,  eine  rerschiedene  Farbe.  Die  Legirungen  des  Ku- 
pfers mit  Zink  und  Zinn  sind  z.B.  rothgelb  bis  hellgelb  (Bronze,  Messing). 
Ist  die  Menge  des  weissen  Metalls  überwiegend,  so  verschwindet  gewöhn- 
lich die  Farbe  des  Kupfers  und  Goldes  völlig.  Die  Legirung  von  Sil- 
ber und  Kupfer,  aus  welcher  die  Silberwaaren  und  die  grösseren  Silber- 
münzen bestehen,  hat  die  Farbe  des  reinen  Silbers. 

Der  Schmelzpunkt  liegt  beiden  verschiedenen  Metallen,  sehr  ver- 
schieden hoch.  Während  das  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  ist,  Kalium  und  Natrium  noch  unterhalb  des  Siedepunktes 
des  Wassers  schmelzen,  können  einige  Metalle  nicht  durch  die  stärkste 
Hitze  unserer  Gebläseöfen,  nur  durch  die  Knallgasfiamme  zum  Schmelzen 
gebracht  werden.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Schmelzpunkte  der 
Metalle,  welche  im  metallischen  Zustande  Anwendung  erleiden;  die  hö- 
heren Temperaturen  sind  nur  als  annähernde  zu  betrachten: 


Schmelzpunkt. 

Quecksilber 

—       400  C. 

Kalium 

+       550 

Natrium 

900 

Zinn 

2800 

Wismuth 

2500 

Blei 

3300 

Zink 

4120 

Antimon 

4250 

Süber 

10000 

Kupfer 

11600 

Gold 

12000 

Der  Schmelzpunkt  der  Legirungen  liegt  im  Allgemeinen  unter  dem 
berechneten  mittleren  Schmelzpunkt  und  bisweilen  sehr  weit  darunter. 
Die  Legirungen  aus  2  Wismuüi,  1  Zinn  und  1  Blei  schmilzt  z.  B.  schon 
bei  940  C,  also  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Wassers. 

Bei  hinreichend  hoher  Temperatur  lassen  sich  wahrscheinlich  alle 
Metalle  verdampfen,  aber  nur  Quecksilber,  Kalium,  Natrium,  Cad- 
mium,  Zink  und  Arsen  sind  so  flüchtig,  dass  sie  destillirt,  resp.  snblimirt 
werden  können. 

Alle  Metalle  krystallisiren,  aber  es  ist  nicht  immer  leicht  sie  in 
die  Umstände  zu  bringen,  unter  denen  sie  die  regelmässige  Gestalt  an- 
nehmen.    Die  nach  dem  Schmelzen  erstarrten  Metalle  besitzen  eine  kir- 
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staUimsche  Stractar.  Bei  einigen  Metallen  Ut  dieselbe  auf  dem  Bruche 
ansserordentHdi  dentlich  und  ausgesprochen,  so  beim  Wisniuth,  Anti* 
mon  und  Zink;  bei  anderen  ist  sie  auf  dem  Bruche  wenig  deutlich,  aber 
sie  zeigt  sich  meistens  deutlich  auf  der  Oberfläche,  oder  kommt  beim 
Aetzen  mit  Säuren  zum  Vorschein,  um  ausgebildete  Krjstalle  der  Me- 
talle zu  erhalten,  wendet  man  das  Verfahren  an,  welches  Bd.  II.  1, 
Seite  223  für  den  Schwefel  beschrieben  worden  ist;  man  lässt  nämlich 
eine  grössere  Menge  des  geschmolzenen  Metalles  im  Tiegel  so  weit 
erkalten,  bis  sich  eine  starre  Kruste  an  der  Oberfläche  gebildet  hat, 
dürchstösst  oder  durchschmilzt  diese  dann  mit  einem  glühenden  Eisen- 
stabe und  giesst  den  noch  flüssigen  Antheil  des  Metalls  aus.  Die  so  im 
Inneren  der  Metallmasse  entstandene  Höhlung  ist  mit  mehr  oder  weniger 
deutlichen  Erjstallen  ausgekleidet.  Das  Wismutb  liefert  auf  diöse  Weise 
sehr  schöne  Krjstalle;  Blei,  Zinn,  Antimon  geben  weniger  deutlich  aus- 
gebildete Krystalle. 

Wenn  die  Metalle  langsam  aus  Lösungen ,  namentlich  unter  Mitwir- 
kung des  galvanischen  Stroms,  abgeschieden  werden,  treten  sie  meistens 
in  mehr  oder  weniger  deutlichen  Krystallen  auf.  So  besteht  das,  mittelst 
Kupfer  aus  Lösungen  gefällte  Silber  aus  kleinen  Krystallen,  und  das 
Kupfer  der  galvanoplasüschen  Abformungen  zeigt  deutlich  krystallinische 
Beschaffenheit.  Unter  gewissen  Umständen  lassen  sich  so  völlig  ausge- 
bildete Krjstalle  erhalten.  Die  in  der  Natur  gediegen  vorkommenden 
Metalle  sind  öfters  sehr  gut  krjstallisirt,  z.  B.  das  Gold,  das  Silber,  das 
Kupfer. 

Die  Mehrzahl  der  Metalle  krjstallisirt  in  Würfeln  oder  regulären 
OctaSdem,  einige  aber  krjstallisiren  in  RhomboSdem,  so  Antimon,  Wis- 
muth,  Tellur,  Arsen. 

Die  Hämmerbarkeit  und  Sprödigkeit  der  Metalle  steht  in  inni- 
gem Zusammenhange  mit  ihrer  Härte  und  Krjstallisationsfähigkeit* 
Wiamuth,  Antimon  und  Arsen ,  welche  unter  allen  Umständen  eine  voll- 
kommen krystallinische  Structur  zeigen,  sind  so  spröde,  dass  sie  unter 
dem  Hammer  in  Stücke  zerspringen  und  zu  dem  feinsten  Pulver  zer- 
stossen  werden  können.  Die  Hämmerbarkeit  setzt  einen  gewissen  Grad 
von  Weichheit  und  Zähigkeit  voraus ,  und  eine  vollständige  Vernichtung 
des  krystallinischen  Gef  üges.    Die  als  hämmerbar  bekannten  Metalle  sind: 


Gold 

Kupfer 

Nickel 

Silber 

Zinn 

Zink 

Platin 

Blei 

Cadmium 

Palladium 

Eisen 

Natrium 

Anch  starres  Quecksilber  ist  hämmerbar.  Der  Grad  der  Hämmer- 
bsrkeit  ist  sehr  von  der  Temperatur  abhängig;  im  Allgemeinen  werden 
die  Metalle  in  höherer  Temperatur  weicher  und  geschmeidiger.  Das 
Eisen  ist  «n  meisten  hämmerbar  über  der  Bothglühhitze ;  das  Zink,  wel- 
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ched  bei  gewohnlieher  Temperatur  wenig  zähe  und  voUkommen  kry- 
stallinisch  iät,  wird  zwischen  100  und  150^  hämmerbar,  in  höherer  Tem- 
peratur wieder  spröde. 

Um  die  hämmerbareo  Metalle  in  Platten  oder  Bleehe  zu  verwan- 
deln, werden  sie  entweder  mii  dem  Hammer  geschlagen  oder  ausge- 
walzt. Das  Walzwerk  besteht  aus  zwei  Metallcylindem  (Walzen), 
(Fig.  1),  welche  sich,  in  der  Richtung  der  Pfeile  mit  gleicher  Geschwin- 
digkeit um  ihre  Axe  drehen,  und  einander  genähert  oder  von  einander 
Fig.  1.  entfernt  werden  können.      Man  stellt  die  Cylinder  so, 

^^^  dass  ihre  Entfernung  etwas  kleiner  ist  als  die  Dicke  des 

^^^^^       zwischen  die  Cylinder  zu  bringenden  Metallstöckes,  wel- 
^^^^Ht    ches    man    schon  vorläufig    unter    dem  Hammer   etwas 
^^^^^/     ausgeplattet  und,  damit   es    von  den  Cylindem  gefasst 
^^j^^^\      werden  kann ,  vom  etwas  dünner  geschlagen  hat.     Das 
^^^^K  ;    Metalhtück  folgt  der  Bewegung  der  Cylinder,  wird  so 
V^^^P      durch  das  Walzwerk   hindurch    gezogen    und   bekommt 
^^^^         die  durch  die  Entfernung  der  Cylinder  bestimmte  Dicke. 
Man  wiederholt  die  Operation,   nachdem  man  die  Cylinder  näher  gestellt 
hat,  und  erhält  so  immer  dünnere  Platten  oder  Bleche.      Mittelst  Cylin- 
der, welche  Einschnitte  von  verschiedener  Form   und  von  abnehmender 
Grösse  haben,  lassen  sich  Stäbe  von  verschied<?n  geformten  Querschnitt  und 
verschiedenem  Durchmesser  darstellen.    Die  äusserst  zarten  Blättchen  eini- 
ger Metalle  (Gold,  Silber  u.  s.  w.)  werden  durch  Schlagen  dünner  Bleche 
zwischen  Pergament  und  sogenannten  Goldschlägerhäutchen  erhalten. 

Die  hämmerbaren  Metalle  lassen  sich  auch  zu  Draht  ziehen.  Es 
geschieht  di^s  auf  die  Weise,  dass  man  Metallstäbe,  mit  Hülfe  einer 
Zange  oder  einer  anderen  Vorrichtung ,  durch  immer  kleinere  Löcher 
hindurch  zieht,  welche  sich  in  einer  Stahlplatte  befinden.  Die  Stäbe  ver- 
längern und  verdünnen  sich  dabei  mehr  und  mehr,  und  werden  endlich  in 
das  verwandelt,  was  man  Draht  nennt. 

Die  Ziehbarkeit  der  Metalle  ist  keineswegs  immer  der  Hämmerbar- 
keit proportional.  In  den  folgenden  beiden  Tabellen  stehen  die  Metalle 
in  der  Reihenfolge,  in  welcher  sie  abnehmend  hämmerbar  und  ziehbar 
sind: 


ammerbar. 

Ziehbar. 

Gold 

Gold 

Silber 

Silber 

Kupfer 

Eisen 

Zinn 

Nickel 

Platin 

Kupfer 

Blei 

Zink 

Zink 

Zinn 

Eisen 

Blei. 

Nickel 
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Gold  und  Silber,  sind,  wie  man  sieht,  sowohl  äusserst  hämmerbar, ' 
als  anch  äosserst  ziehbar,  sie  lassen  sich  zu  den  dfinnsten  Blättchen  aus- 
schlagen und  zu  dem  feinsten  Draht  ziehen.  £isen  hingegen  kann  wohl 
in  sehr  feinen  Draht  rerwandelt,  nicht  aber  zu  sehr  feinen  Blättchen  ge- 
sehlagen werden,  während  es  sich  bei  dem  Blei  umgekehrt  verhält  *).  £s 
leuchtet  ein,  dass  Ziehbarkeit  der  Metalle  durch  Zähigkeit  und  Festigkeit 
bedingt  ist;  Metalle  welche  Zähigkeit  und  Festigkeit  nicht  in  hohem 
Grade  besitzen,  ertragen  bei  einem  gewissen  Grade  der  Verdünnung 
die  zum  Durchziehen  dtirch  den  Drahtzug  erforderliche  Kraft  nicht  ohne 
zu  zerreissen.  Durch  Anwendung  gewisser  Handgriffe  gelingt  es,  Drähte 
von  so  grosser  Feinheit  darzustellen,  wie  sie  auf  gewöhnlichem  Wege 
nicht  zu  erreichen  ist.  Wollaston  durchbohrte  einen  Cjlinder  von  Sil- 
ber, steckte  in  denselben  einen  Flatindraht,  zog  ihn  dann  mittelst  des 
Drahtzuges  zu  einem  sehr  dünnen  Drahte  aus,  und  behandelte  ihn  hierauf 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  welche  das  Silber  löste  und  das  Platin 
ungelöst  Hess.  Er  erhielt  so  einen  Platindraht,  dessen  Durchmesser  nur 
Vaoo^oo  Zoll  betrug. 

Bei  dem  Hämmern,  Auswalzen  und  Ausziehen  erleiden  die  Metalle 
eine  Veränderung  ihrer  Molecular-Structur,  welche  öfters  auf  ihre  phy- 
sikalischen Eigenschaften  bedeutenden  Einfiuss  ausübt.  Sie  werden 
dichter,  härter,  elastischer  und  spröder.  Durch  Ausglühen  nehmen 
sie  die  frühere  Beschaffenheit  wieder  an.  Stahldraht  z.  B.  ist  elastisch, 
und  erträgt  scharfes  Biegen  nicht  ohne  zu  zerbrechen,  ausgeglüht  ist  er 
nicht  mehr  elastisch,  sondern  weich  und  sehr  biegsam.  Bei  der  Verwand- 
lung der  Metalle  in  Blech  oder  Draht  muss  das  Ausglühen  öfters  wie- 
derholt werden,  um  sie  in'  dem  erforderlichen  Grade  von  Weichheit  zu 
erhalten. 

Die  relative  Festigkeit  (Zähigkeit,  Tragfähigkeit)  der  Metalle, 
das  heisst  die  relative  Widerstandsfähigkeit  gegen  zerreissende  Kräfte, 
bestimmt  man  in  der  Regel  auf  die  Weise,  dass  man  das  Gewicht  ermit- 
telt, durch  welches  Drähte  oder  Stäbe  der  verschiedenen  Metalle,  von 
gleichem  Durchmesser,  zerrissen  werden.  Man  hängt  die  gleichlangen 
Drähte  oder  Stäbe  auf,  befestigt  unten  an  denselben  eine  Wagschale  und 
belastet  diese,  nach  und  nach,  bis  zum  Zerreissen.  In  der  nachstehen- 
den Tabelle  sind  die  Gewichte  angegeben,  durch  welche  ein  2  Millimeter 
dicker  Draht  der  Metalle  zerrissen  wurde. 

Eisen     250  Kilogrammen  Gold  68  Kilogrammen 

Kupfer  187  „  Zink   50  „ 

Platin    125  „  Zinn   19  „ 

Silber      85  „  Blei    12 


Man  pflegt  wohl  die  Fähigkeit  der  Metalle,  sich  ausplätten  zu  lassen ,  die 
Streckbarkeit,  die  Fähigkeit  sich  zu  Draht  ziehen  zu  Uasen,  die 
Dehnbarkeit  der  Metalle  zu  nennen.  Zweckmässiger  dürfte  es  aber  sein, 
von  Hämmerbarkeit  und  Ziehbarkeit  zu  reden  und  die  hämmerbaren  und 
ziehbaren  Metalle,  zusammen,  geschmeidige  Metalle  zu  nennen. 
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Bei  der  Belastung  der  Drähte  mit  Gewichten  findet  eine  Verlänge- 
rung der  Drähte  Statt.  Ueberschreitet  das  Gewicht  nicht  ein  gewisses 
Maximum,  so  ziehen  sich  die  Drähte,  nach  Entfernung  desselben,  wieder 
auf  die  ursprüngliche  Länge  zusammen ,  wird  aber  dies  MAvirnnm  über- 
schritten, so  entsteht  eine  bleibende  Verlängerung ;  man  sagt  dann :  die 
Elasticitätsgrenz^  ist  überschritten.  Bei  einer  technischen  Ver- 
wendung der  Metalle,  bei  welcher  die  Zähfestigkeit  in  Betracht  kommt, 
z.  B.  bei  Hängebrücken,  Ketten^  darf  diese  Grenze  nie,  auch  nur  zeitweilig 
überschritten  werden,  weil  die,  mit  der  bleibenden  Veränderung  ein- 
tretende Veränderung  der  Molecular-Structur  die  Zähigkeit  ausserordent- 
lich schwächt. 

Die  relative  Festigkeit  der  Metalle,  welche  sie  bei  dem  Versuche  sie 
zu  zerbrechen  zeigen,  pflegt  dadurch  bestimmt  zu  werden,  dass  man  das 
Gewidit.  ermittelt,  welches  zum  Zerbrechen  von  gleich  starken  und  gleich 
langen  Stangen  der  Metalle  erforderlich  ist  Auch  hierbei  giebt  es 
eine  Elasticitätsgrenze,  jenseits  welcher  die  sich  zeigende  Biegung  per- 
manent bleibt. 

Wie  schon  oben  angedeutet,  variirt  die  Festigkeit  bei  ein  und  dem- 
selben Metalle  nach  der  Behandlungsweise,  welcher 'dasselbe  unterworfen 
war;  so  ist  z.  B.  die  Zähfestigkeit  des  ausgeglühten  Stahldrahtes  weit 
geringer  als  die  des  nicht  geglühten. 

Mehrfoche  Erfahrungen  haben  bewiesen,  dass  die  Theilchen  der 
Metalle  unter  gewissen  Umständen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  in  der  gezwungenen  Lage  bleiben,  in  welche  sie  durch  Schmieden, 
Walzen  und  Ausziehen  der  Metalle  versetzt  sind,  sondern  dass  sie  mit 
der  Zeit  sich  anders  gmppiren.  Die  vollkommen  zähen,  sehnigen  Axen 
der  ^Eisenbahnwagen  werden  nach  längerem  Gebrauche  krystallinisch, 
spröde  und  zerbrechlich,  und  geben  dadurch  eine  nicht  völlig  zu  beseiti- 
gende Ursache  zu  Unglücksfällen  auf  den  Eisenbahnen  ab.  Man  schreibt 
diese  Veränderung  der  Molecular-Structur  den  anhaltenden  Erschütterun- 
gen zu,  sie  scheint  durch  abwechselnde  Temperaturerhöhung  und  Ab- 
kühlung sehr  befördert  zu  werden  (vergleiche  auch  Erdmann  im  Jour- 
nal für  praktische  Chemie,  Bd.  52,  Seite  428). 

Einige  hämmerbare  Metalle  lassen  sich  schweissen,  das  heisst, 
Theile  derselben  lassen  sich  durch  Schmieden  und  Drücken  zu  einer 
Masse  vereinigen,  etwa  so,  wie  einzelne  Stücken  Teig  zu  einem  einzigen 
Stücke  zusammengeknetet  werden  können.  Die  Schweissbarkeit  setzt  einen 
gewissen  Grad  von  Erweichung  voraus,  welchen  die  schweissbaren  Metalle  bei 
verschiedenen  Temperaturen  annehmen.  Am  wichtigsten  ist  die  Schweiss- 
barkeit des  hämmerbaren  Eisens  und  Platins,  welche  Metalle,  da  sie  in 
nnserenOfenfeuem  unschmelzbar  sind,  nicht  zu  gprösseren  compacten  Mas- 
sen geschmolzen  werden  können,  sondern  sich  nur  durch  Schweissen  in 
solche  verwandeln  lassen.  Dünne  Eisenstäbe,  selbst  Eisendrähte,  werden 
durch  Schmieden  bei  lebhafter  Hellrothglühe  (Schweisshitze)  zu  compacten 
homogenen  Massen  vereinigt    Poröses,  schwammiges  Platin  giebt,  bei 


^fT^ 
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WeiMglühhitze  geschlagen ,  eine  dichte  hämmerbare  Masse  von  Platin. 
Poröses  Kupfer  and  schwammiges  Blei  lassen  sich  schon  bei  niederer  Tempe* 
rator  dorch  Drücken  nnd  Hämmern  in  dichte  Massen  verwandeln  und 
Stficke  von  Kalium  können  mit  der  Hand  znsammengeknetet  werden. 
Man  erkennt,  dass  bei  dem  Schweissen  ein  Uebergang  der  Adhäsion  in 
Cohäsion  erfolgt;  vollkommen  reine  Oberfläche,  welche  diesen  uebergang 
allein  ermöglicht,  ist  dazu  erforderlich«  Das  Glänzendwerden  der  porÖ« 
8en  oder  pulverigen  Metalle  unter  dem  Polirstahle  deutet  an,  dass  wahr- 
scheinlich alle  Metalle  in  einem  gewissen  Grade  schweissbar  sind*). 

Das  specifische  Gewicht  der  Metalle  ist  sehr  verschieden,  denn 
während  Kalium  und  Natrium  auf  dem  Wasser  schwimmen,  ist  das  Pia* 
tin  über  21  Mal  so  dicht  als  Wasser.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die 
specübchen  Grewichte  der  bekannteren  Metalle: 


Kalium 

0,86 

Natrium 

0,97 

Zink 

6,86 

Zinn 

7,30 

Eisen 

7,80 

Cadmiom 

8,60 

Kupfer 

8,90 

Wiamuth 

8,80 

Silber 

10,60 

Blei 

11,10 

Gold 

19,36 

Platin 

21,40, 

Durch  Hämmern,  Walzen,  Pressen  und  Ausziehen  zu  Draht  wird 
die  Dichtigkeit  erhöht. 

Die  Metalle  sind  sämmtlich  gute  Wärmeleiter,  aber  ihre  Lei- 
tongsfähigkeit  ist  doch  sehr  verschieden.  Die  folgende  Tabelle  zeigt 
die  relative  Leitungsfähigkeit: 


Gold 

100 

SUber 

97,5 

Kupfer 

90 

Eisen - 

87,5 

Zink 

36,5 

Zinn 

80,5 

Blei 

18 

Auch  die  Wärmecapacität  der  Metalle  ist  sehr  veschieden,  das 
heisst,  die  Metalle  bedürfen  eine  sehr  verschiedene  Menge  von  Wärme 


*)  Die  Molecolarverändenmgen,  welche  die  Metalle  durch  Hämmern,  Erschüt- 
tern, Glühen  u.  s.  w.  erleiden,  so  wie  der  Zustand  der  Erweichung,  den 
einige  zeigen,  verdienen  weit  sorgfiUtigere  Untersuchung,  als  ihnen  bislang 
zu  Theil  geworden.    Es  w&re  dies  eine  Arbeit  für  Frankenheim. 
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zur  Erhitzung  um  dieselbe  Anzahl  von  Thermomeiergraden.  Setzt  man  die 
Menge  von  Wärme,  welche  zum  Erhitzen  von  1  Pfund  Wasser  von  0  bis 
100®  C.  erforderlich  ist,  =  100,  so  ergiebt  sich  die  Menge  von  Wärme, 
welche  zum  Erhitzen  von  1  Pfund  der  nachstehenden  Metalle  von  0  bis 
1000  nöthig  ist,  wie  folgt: 


Eiaen     • 

11,38 

Cadmium 

5,67 

Nickel 

10,86 

Zinn 

5,62 

Kobalt 

10,70 

Antimon 

5,08 

Zink 

9,55 

Platin 

3,24 

Kupfer 

9,52 

Gold 

3,24 

Falladinm 

i    5,93 

Blei 

3,14 

Silber 

5,70 

Wismuth 

8,08 

Während  man  also  100  Wärmeeinheiten  (Bd.  II.  1  Seite  33)  bedarf, 
um  1  Pfund  Wasser  um  100  Grade  zu  erhitzen,  bedarf  man  nur  11,38 
Wärmeeinheiten  um  1  Pfd.  Eisen,  9,52  Wärmeeinheiten  um  1  Pfd.  Ku- 
pfer, 6,7  Wärmeeinheiten  um  1  Pfd.  Silber  um  100  Grade  zu  erhitzen. 

Die  Temperaturen,  welche  man  durch  die  gleiche  Menge  von  Wärme 
ertheilen  kann,  verhalten  sich  natürlich  umgekehrt  wie  die  Wärmecapa- 
cität.  Mit  derselben  Menge  von  Wärme,  mit  welcher  man  1  Pfd.  Was- 
ser uni  9,52  Grade  zu  erhitzen  vermag,  iät  man  im  Stande  1  Pfd.  Kupfer 
um  100  Grade  zu  erhitzen. 

Die  durch  die  gleiche  Menge  von  Wärme  zu  erhitzenden  Gewichts- 
raengen  stehen  ebenfalls  im  umgekehrten  y«*hältnisse  su  der  Warmeca- 
capacität.  Mit  derselben  Menge  von  Wärme  kann  man  3,24  Pfund  Wasser 
und  100  Pfund  Gold  um  dieselbe  Anzahl  von  Graden  erhitzen. 

Zwischen  der  Wärmecapacität  der  Metalle,  wie  der  Elemente  über- 
haupt, und  den  Aequivalenten  findet  eine  interessante  Beziehung  Statt, 
wie  sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt,  z.  B.: 

Aequivalent.  Wärmecapacitüt 
Eisen             28  11,88 

Kupfer  31,7  9,52 

Cadmium       55,7  5,67 

Man  erkennt,  dass  die  Metalle,  deren  Aequivalent  kleiner  ist,  eine 
grossere  Wärmecapacität  haben.  Berechnet  man  die  Wärmecapacität 
nicht  auf  die  Einheit,  sondern  auf  das  Aeqnivalentgewicht ,  so  erhält 
man: 

Aequivalent.  Wärmecapacität. 

Eisen  28  31,86*) 

Kupfer        31,7  30,17 

Cadmium    55,7    •  31,58 

Die  Zahlen  31,86,  30,17  und   31,58  sind   aber  einander  so  gleich, 


♦)  1  •  11,38  «  28  ;  81,8G  u.  s.  f. 
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dass  man  sagen  darf,  die  Aequivalente  Eisen,  Kopfer  Qnd  Gadmroiu  ha- 
ben gleiche  W£rmocapfu;it&t.  Im  ersten  Bande  ist  diese  interessante  Be* 
Ziehung  zwischen  der  Wämvecapacität  und  den  Aequivalenten ,  welche 
zuerst  von  Dalong  und  Petit  erkaunt  wurde,  ausführlich  abgehandelt 


Chemisches  Verhalten  der  Metalle  und  ihrer  Verbin- 
dungen im  Allgemeinen. 

Die  Metalle  können  alle  mit  Sauerstoff  verbunden  werden,  uud 
meistens  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Die  Verbindungen  sind  theils 
Basen  (basische  Oxyde),  theils  Säuren  (Metallsäuren)  thetls  indifferente 
Oxyde  (Suboxyde  und  Superoxide  —  vergl.  Bd.  11.*  1,  8.  21  u.  f.). 

Basische  Oxyde  werden,  mit  seltenen  Ausnahmen,  von  allen  MetaUan 
gebildet,  aber  Säuren  kommen  nur  in  der  Gruppe  der  Erzmetalle  vor» 
Indifferente  Oxyde  finden  sich  in  der  Gruppe  der  Alkalimetalle,  der  Erd* 
alkalimetalle  und  der  Erzmetalle,  sie  haben,  abgesehen  von  eiiiigen  Su- 
peroxyden,  im  Allgemeinen  sehr  geringes  Interesse. 

Die  basischen  Oxyde  der  Alkalimetalle,  die  Alkalien:  Kali, 
Natron  und  Lithion,  sind  sämmtlich  nach  der  Formel:  MO  znsammenge» 
setzt  (M  =  1  Aeq.  Metall).  Sie  sind ,  wie  schon  früher  angegeben, 
farblos,  leicht  löslich  in  Wasser,  die  stärksten  Basen,  reagiren  stark  alka- 
lisch (Seite  5).  Die  indifferenten  Oxyde  der  Alkalimetalle  sind 
wenig  gekannt. 

Die  basischen  Oxyde  der  Erdalkalimetalle,  die  alkalischen 
Erden:  Baryt,  Strontian ,  Kalk  und  Magnesia,  sind  ebenfalls  nach 
der  Formel :  MO  zusammengesetzt.  Sie  sind  farblos ,  löslich  in  Wasser 
(die  Magnesia  sehr  wenig),  starke  Basen,  reagiren  stark  alkalisch,  mit 
Ausnahme  der  Magnesia^  welche,  wegen  ihrer  geringen  Löslichkeit,  nur 
sehr  schwach  reagirt  (a.  a.  O.)«  Von  den  indifferenten  Oxyden 
der  Erdalkalimetalle  hat  nur  das  Bariumsuperoxyd:  BaO^  in  neuerer 
Zeit  Bedeutung  erlangt  (Bd.  11.  1,  Seite  40). 

Die  basischen  Oxyde  der  Erdmetalle,  die  Erden:  Beryllerde, 
Thonerde,  Zirconerde,  Yttererde  u.  s.  w.  haben  theils  die  Formel:  MO, 
theils  die  Formel:  M^Os.  Sie  sind  farblos,  unlöslich  in  Wasser,  weit 
schwächere  Basen  als  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  (a.a.O.).  In- 
differente Oxyde  der  Erdmetalle  sind,  wie  oben  angedeutet,  nicht 
gekannt. 

Die  basischen  Oxyde  der  Erzmetalle,  Metalloxyde  genannt, 
sind  am  häufigsten  nach  der  Formel:  MO  zusammengesetzt,  seltener 
nach  der  Formel:  M^Qs^  ^o^^^  seltener  nach  den  Formeln:  MgO,  MO3 
und  MOa-  -  Sie  haben  sehr  oft  eine  charakteristische  Farbe,  sind  un- 
löslich in  Wasser,  zum  Theil  stärkere  Basen  als  die  Erden  (a.  a.  O.). 
Die  derFormeb  MO  entsprechendenOxyde  sind  im  Allgemeinen  die  stäi^e- 
Oraham-Otto  B  Chemie.   Bd«  11.  Abthefl*  Ü.  2 
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ren  Basen.  Ein  und  dasselbe  Metall  £eser  Gruppe  giebt  h&ufig  zwei  basische 
Oxyde,  von  denen  dann  bekanntlich  das  sauerstoffarmere  den  Namen 
Oxydul,  das  sauerstof&eiehere  den  Namen  Oxyd  erhält  (Bd.  II.  i  S.  25). 
Bisweilen  gehen  die  basischen  Oxyde  dieser  Groppe  mit  einander  Ver- 
bindungen ein,  und  es  entstehen  so  Oxyde,  welche  man  wohl  salinische 
nennt,  weil  ihre  Constitution  der  Constitution  der  Sauerstoffsalze  ent- 
spricht; ein  solches  Oxyd  ist  z.  B*  das  Eisenoxyduloxyd:  FeO,  Fe^O^. 
Von  den  indifferenten  Oxyden  der  Erzmetalle  verdienen  nur  einige 
Superoxyde  Beachtung.  Die  Säuren^  welche  von  mehreren  Erzmetal- 
len gel;>ildet  werden  (Metallsäuren)  sind  die  höchsten,  die  sauerstoff- 
reichsten Oxydationsstufen  derselben.  Sie  sind  theils  gefärbt,  theils  farb- 
los, theils  in  Wasser  löslich,  theils  darin  unlöslich.  Giebt  es  mehrere 
Säuren  ein  und  desselben  Metalles,  so  werden  diese  wie  die  verschie- 
denen Säuren  eines  nichtmetallischen  Elements  unterschieden  (z.  B,  ar« 
senige  Säure,  Arsensäure). 

Die  nachstehenden  Erzmetalle  liefern  vorzugsweise  Säuren,  die  Ba- 
sen, wenn  sie  deren  bilden,  sind  von  weit  geringerer  Bedeutung:  Titan, 
Tantal,  Niob,  Pelop,  Wolfram,  Molybdän,  Tellur,  Arsen,  Osmium.  Die 
folgenden  geben,  neben  entschiedenen,  zum  Theil  wichtigen  Säuren,  auch 
ausgezeichnete  Basen:  Mangan,  Eisen,  Chrom,  Vanad,  (Antimon,  Zinn, 
Gold).  Die  übrigen,  z.  B.  Silber,  Quecksilber,  Zink,  Cadmium,  Kupfer, 
Kobalt,  Nickel,  Platin,  bilden  entweder  keine  Säuren,  nur  Basen,  oder 
ihre  Säuren  sind  doch  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung.  Gerade  die 
Sauerstoffverbindungen  der  Metalle  zeigen  aber  recht  deutlich,  dass  der 
saure  oder  basische  Charakter  häufig,  ein  relativer  ist ;  es  können  nämlich 
numche  Oxyde,  welche  den  entschiedenen  Säuren  als  Basen  gegenüber 
treten,  gegen  starke  Basen  als  Säuren  sich  verhalten  (Zinnoxyd,  (jrold- 
oxyd). 

Die  folgenden  Oxydationsreihen  einiger  Metalle  mögen  zeigen,  von 
wie  sehr  verschiedenem  Umfange  diese  Reihen  sind,  und  wie  verschieden 
der  chemische  Charakter  cler  Oxydationsstufen  ist.  Da  man  die  Suboxyde 
sehr  wenig  kennt,  so  sind  sie  weggelassen  worden. 

Ozydationsreihe  des  Mangans. 

Manganoxydul         MnO     starke  Bas^ 
Manganoxyd  MugOs  schwache  Base 

Mangansuperoxyd    MnOs   indifferent 
Mangansäure  MnOs   Säure 

Uebermangansäüre  Mn^O?  Säure. 

Oxydationsreihe  des  Eisens. 

Eisenoxydul  FeO      starke  Base 
Eisenoxyd     Fe^Os    schwache  Base 
Eisensäure    FeOa     Säure. 
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OxydationBreibe  dea  Chroms. 
Chromoxjdul  CrO    leicht  zersetzbare  Ba^e 
Chromoxjd     Gfs  O^  Base 
Chromsäure     CrOj   Säare. 

Ozydationsreihe  des  Silbers. 
Silberoxjdnl        AgtO  sehr  schwache  Base 
SUberoxyd  AgO   starke  Base 

Silbersaperoxyd  AgO«  indifferent. 

Oxydationsreihe  des  Quecksilbers. 
Quecksilberoxydnl  Hg^  O  Base 
Qaecksilberoxyd      HgO    Base. 

Oxydationsreihe  des  Wolframs. 
Wolframoxyd   W0O3  äoaserst  schwache  Base 
Wolframsäare  WoOs  Sänre. 

Oxydationsreihe  des  Molybdäns. 
Molybdänoxydol  MoO    sehr  schwache  Base 
Molybdänoxyd     Mo  Ca  sehr  schwache  Base 
Molybdäns&nre    MoGs  Sänre. 

Oxydationsreihe  des  Antimons. 
Antimonoxyd  SbOs  schwache  Base 
Antimonsäare  SbO«  Säore. 

Otxydationsreihe  des  Arsens. 
Arsenige  Säure  As  Ca  schwache  Säure 
Arsensänre         ASO5  Säure. 

Das  Vereinigungsstreben  der  Metalle  zum  Sauerstoff  ist  ungemein 
yerschieden  stark,  wie  sich  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  derselben 
gegen  freien  Sauerstoff  und  gegen  SauerstoffTerbindungen  ergiebt,  und 
aus  der  grösseren  oder  geringeren  Festigkeit,  mit  welcher  sie  in  ihren 
Oxyden  den  Sauerstoff  zurückhalten. 

In  vollkommen  trockenem  Sauerstoffgase  oxydirt  sich  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur,  nach  von  Bonsdorff,  kein  Metall,  eben  so  wenig  in 
atmosphärischer  Luft,  wenn  dieselbe  vollkommen  trocken  ist  und  frei  von 
Kohlensäure  (und  osonisirtem  Sauerstoff).  Erhöhung  der  Temperatur 
führt  aber  die  Vereinigung  mit  Sauerstoff  herbei,  ausgenomtnen  bei  Sil- 
ber, Gold,  Platin,  Iridium  und  Rhodium,  welche  sich  durchaus  nicht  di- 
rect  mit  Sauerstoff  verbinden  lassen  (edle  Metalle).  Unter  gewissen  Um- 
ständen kann  die  bei  der  Oxydation  frei  werdende  Wärme  das  Metall 
imd  das  entstehende  Oxyd  zum  Glühen  bringen,  und  so  eine  wirkliche 
Verbrennung  eintreten. 

Befindet  sich  das  Metall  im  Znstande  grosser  Vertheilnng,  oder 
erneuert  sidi  fortwährend  die  Oberfläche  desselben ,  so  erfolgt  die  Um- 
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wandlang  in  Oxyd  vollständig;  im  anderen  Falle  hört  die  Oxydation 
auf,  nachdem  die  Oberfläche  oxydirt  ist.  Bringt  man  z.  B.  sehr  fein 
zertheiltes  Kupfer  rothglühend  in  Sanerstofigas,  so  verwandelt  es  s/ch 
vollständig  in  Oxyd  und  zwar  unter  Yerbrennungserscheinimg,  weil 
die  Oxydation  äusserst  rasch  durch  die  ganze  Masse  des  Kupfers  hin- 
durch erfolgt.  Bringt  man  aber  Kupferblech  oder  starken  Kupfer- 
draht glühend  in  Sauerstoifgas ,  so  überziehen  sich  dieselben  sofort  mit 
einer  dünnen  Schicht  Kupferoxyd,  welche  den  ferneren  Zutritt  des  Sauer- 
stoffs zu  dem  Metalle  hemmt,  und  so  die  Oxydation  aufhören  macht. 
Glühender  Eisendraht  oder  Stahldraht  erhalten  sich  in  der  Luft  nicht  glü- 
hend, weil  die  entstehende  Oxydschicht  das  Metall  vor  der  weiteren  Ein- 
wirkung des  Sauersto£Fs  schützt;  in  Sauefstofigas  fahren  sie  fort  zu  glü- 
hen, selbst  zu  verbrennen,  weil  hier  die  hohe  Temperatur  das  Oxyd 
schmilzt  und  zum  Abfliessen  bringt.  Geschmolzenes  Blei  erhält  im  Tie- 
gel sogleich  an  der  Oberfläche  einen  dünnen  Ueberzug  von  Oxyd,  wel- 
cher die  weitere  Oxydation  hindert;  schiebt  man  das  Oxyd  zur  Seite,  so 
bildet  sich  eine  neue  Menge  desselben  an  der  Oberfläche  des  Metalls, 
und  es  lässt  sich  so  das  Metall  vollständig  in  Oxyd  verwandeln.  Mit 
dem  geschmolzenen  Zinke  verhält  es  sich  eben  so.  Ist  dies  Metall  hinrei- 
chend stark  erhitzt,  so  verdampft  es  und  verbrennt  dann,  nach  Entfernung 
des  Oxyds  von  der  Oberfläche,  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Bei  mehreren  Metallen  wird  die  Oxydirbarkeit  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  in  höherer  Temperatur  zur  Gewinnung  ihrer  Oxyde  benutzt,  so 
bei  dem  Blei,  Zink,  Zinn  und  Kupfer.  Auch  aus  manchen  Schwefelme- 
tallen lassen  sich,  durch  Erhitzen  an  der  Luft,  Oxyde  der  Metalle  erhal- 
ten, indem  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  oxydirt  wird,  welche  ent- 
weicht. Schwefeleisen  hinterlässt  z.  B.  beim  Glühen  imter  Zutritt  der 
Luft  Eisenoxyd,  Schwefelantimon  giebt,  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
Antimonoxyd.  Von  dem  Verhalten  der  Metalle  in  feuchter  und  koh- 
lensäurehaltiger Luft,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wird  weiter  unten  die 
Rede  sein. 

Viele  Metalle  sind  im  Stande  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Was- 
sers zu  oxydiren,  sie  zersetzen  das  Wasser,  wenn  sie  mit  demselben  zu- 
sammengebracht werden,  und  zwar  einige  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, so  Kalium,  Natrium,  Barium,  andere  bei  etwas  erhöhter  Tem- 
peratur, so  Aluminium,  Magnesium,  noch  andere  endlich  nur  bei  Both- 
glühhitze,  wenn  man  Wasserdampf  über  dieselben  leitet,  so  Eisen,  Ko- 
balt, Nickel,  Zink,  Zinn,  Arsen,  Wolfram  (siehe  Darstellung  des  Wasser- 
stoffgases, Bd.  II.  1,  Seite  48  u.  f.).  Diejenigen  Metalle,  welche  sich 
nicht  direct  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  das  Quecksilber,  dessen  Oxyd 
bei  Glühhitze  zersetzt  wird,  lassen  sich  durch  Wasser  nicht  oxydiren. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Metalle  wird  in  vielen  Fäl- 
len sehr  befördert  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Schwe- 
felsäure« Die  Neigung  der  Säure,  sich  mit  einer  Base  zu  verbinden, 
veranlasst    die    Entstehung    einer  Base^    welche    dann   natürlich    mit 
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der  S&are  ein  Salz  bildet  (a.  a.  O.  Seite  46).  Eisen  nnd  Zink  i.  B., 
welche,  wie  angegeben,  das  Wasser  erst  bei  Rothglühhitze  zu  zerlegen 
im  Stande  sind,  lösen  sich  in  schwefelsänrehaltigem  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zn  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefelsau* 
rem  Snkoxyd.  Aus  den  auf  diese  Weise  entstandenen  Metallsaklö* 
sungen  lassen  sich  die  Oxyde  durch  eine  stärkere  Base  (eine  alkalische 
Base)  abscheiden,  was  ein  sehr  gewöhnlicher  Wäg  ist  zur  Darstellung 
▼on  Oxyden.  Man  erh&lt  gewöhnlich  zun&chst  Hydrate  der  Oxyde,  das 
Wasser  ist  aber  daraus  leicht  durch  Grlühen  zu  entfernen,  wenn  die  Ent- 
fernung nothwendig  sein  sollte. 

Die  Oxydationsfähigkeit  eines  Metalles  in  säurehaltigem  Wasser 
wird  sehr  erhöht  durch  die  Berührung  mit  einem  anderen  Metalle,  wel- 
ches damit  eine  Y olta'sche  Kette  bildet,  in  der  jenes  Metall  das  elek- 
tropositive  Element  bildet.  Völlig  reines  Zink  z.  B.  löst  sich  nur  träge 
in  verdünnter  Schwefelsäure,'  gewöhnliches  Zink,  welches  stets  fremde  Me- 
talle enthält,  löst  sich  viel  lebhafter,  weil  es  durch  die  fremden  Metalle 
positiver  gemacht  wird,  eine  grössere  Neigung  erhält,  sich  mit  Sauerstoff 
zu  vereinigen.  Uebergiesst  man  Zink  in  einem  Grasentbindungsgefässe 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  die  Entwickelung  von  Wasserstoff- 
gas äusserst  stürmisch,  sobald  tnan  einen  Tropfen  einer  Antiraonlösnng 
oder  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure  zusetzt,  indem 
das  ausgeschiedene  Antimon  und  Arsen  eine  V olta'sche  Kette  mit  dem 
Zink  bilden. 

Welche  Metalle  es  sind,  bei  denen  im  Allgemeinen  das  Vorhan- 
densein einer  Säure  die  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des 
Wassers  befördert,  leuchtet  ein.  Nur  diejenigen  Metalle,  welche  mit 
Sauerstoff  entschiedene  Basen  bilden,  können  durch  Säuren  zur  Oxyda- 
tion veranlasst  werden;  auf  •diejenigen  Mietalle,  welche  vorzugsweise 
Säuren  geben,  können  natürlich  Säuren  keine  prädisponirende  Wir- 
kung ausüben  ;  starke  Basen,  namentlich  Kalihydrat  und  Natronhydrat 
müssen  hier  an  deren  Stelle  treten.  So  sind  Wolfram,  Molybdän,  Tan- 
tal, Antimon  nicht  im  Stande,  das  Wasser  in  Berührung  mit  Säuren  zu 
zerlegen,  ohngeachtet  dieselben  in  der  Bothglühhitze  das  Wasser  lebhaft 
zersetzen;  schmilzt  man  sie  aber  mit  Kalihydrat,  so  erfolgt  Wasser- 
zersetzung nnd  Bildung  einer  Metallsäare,  welche  an  das  Kali  tritt.  Die- 
jenigen Metalle,  welche  selbst  bei  starker  Glühhitze  nur  eine  schwach 
zerlegende  Wiricung  auf  das  Wasser  ausüben,  so  Kupfer,  Blei,  Wismuth, 
werden  weder  durch  Säuren  noch  durch  Basen  zur  Zersetzung  desselben 
veranlasst. 

Die  Salpetersäure,  da  sie  ein^n  Theil  ihres  Sauerstoffs  sehr  lose 
gebunden  enthält,  giebt  diesen  in  den  meisten  Fällen  sehr  leicht  direct 
an  die  Metalle  ab,  nnd  ist  deshalb  eins  der  kräftigsten  Oxydationsmittel 
der  Metalle  (Bd.  ü.  1,  Seite  160).  Meistentheils  entsteht  eine  Lösung 
von  Salpetersäure  -  Salz ;  dampft  man  diese  ein,  und  erhitzt  man  das 
zurückbleibende  Salz  zum  Glühen,  so  wird  die  Salpetersäure  zersetzt  und 
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wandlang  in  Oxyd  vollständig;  im  anderen  Falle  hört  die  Oxydation 
aaf,  nachdem  die  Oberfläche  oxydirt  ist.  Bringt  man  z.  B.  sehr  fein 
zertheiltes  Kupfer  rothglühend  in  Sauerstoffgas,  so  verwandelt  es  8;ch 
vollständig  in  Oxyd  und  zwar  unter  Yerbrennungserscheinimg,  weil 
die  Oxydation  äusserst  rasch  durch  die  ganze  Masse  des  Eupferd  hin- 
durch erfolgt.  Bringt  man  aber  Kupferblech  oder  starken  Kupfer- 
draht glühend  in  Sauerstoffgas ,  so  überziehen  sich  dieselben  sofort  mit 
einer  dünnen  Schicht  Kupferoxyd,  welche  den  ferneren  Zutritt  des  Sauer- 
stoffs zu  dem  Metalle  hemmt,  und  so  die  Oxydation  aufhören  macht. 
Glühender  Eisendraht  oder  Stahldraht  erhalten  sich  in  der  Lufb  nicht  glü- 
hend, weil  die  entstehende  Oxydschicht  das  Metall  vor  der  weiteren  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  schützt;  in  Sauerstoffgas  fahren  sie  fort  zu  glü- 
hen, selbst  zu  verbrennen,  weil  hier  die  hohe  Temperatur  das  Oxyd 
schmilzt  und  zum  Abfliessen  bringt.  Geschmolzenes  Blei  erhält  im  Tie- 
gel sogleich  an  der  Oberfläche  einen  dünnen  Ueberzug  von  Oxyd ,  wel- 
cher die  weitere  Oxydation  hindert;  schiebt  man  das  Oxyd  zur  Seite,  so 
bildet  sich  eine  neue  Menge  desselben  an  der  Oberfläche  des  Metalls, 
und  es  lässt  sich  so  das  Metall  vollständig  in  Oxyd  verwandeln.  Mit 
dem  geschmolzenen  Zinke  verhält  es  sich  eben  so«  Ist  dies  Metall  hinrei- 
chend stark  erhitzt,  so  verdampfl  es  und  verbrennt  dann,  nach  Entfernung 
des  Oxyds  von  der  Oberfläche,  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Bei  mehreren  Metallen  wird  die  Oxydirbarkeit  durch  den  Sauerstoff 
der  Lufl;  in  höherer  Temperatur  zur  Gewinnung  ihrer  Oxyde  benutzt,  so 
bei  dem  Blei,  Zink,  Zinn  und  Kupfer.  Auch  aus  manchen  Schwefelme- 
tallen lassen  sich,  durch  Erhitzen  an  der  Luft,  Oxyde  der  Metalle  erhal- 
ten, indem  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  oxydirt  wird,  welche  ent- 
weicht. Schwefeleisen  hinterlässt  z.  B.  beim  Glühen  unter  Zutritt  der 
Luft  Eisenoxyd,  Schwefelantimon  giebt,  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
Antimonoxyd.  Von  dem  Verhalten  der  Metalle  in  feuchter  und  koh- 
lensäurehaltiger Luft,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wird  weiter  unten  die 
Rede  sein. 

Viele  Metalle  sind  im  Stande  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Was- 
sers zu  oxydiren,  sie  zersetzen  das  Wasser,  wenn  sie  mit  demselben  zu- 
sammengebracht werden,  und  zwar  einige  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, so  Kalium,  Natrium,  Barium,  andere  bei  etwas  erhöhter  Tem- 
peratur, 80  Aluminium,  Magnesium,  noch  andere  endlich  nur  bei  Both- 
glühhitze,  wenn  man  Wasserdampf  über  dieselben  leitet,  so  Eisen,  Ko- 
balt, Nickel,  Zink,  Zinn,  Arsen,  Wolfram  (siehe  Darstellung  des  Wasser- 
stoffgases, Bd.  n.  1,  Seite  48  u.  f.).  Diejenigen  Metalle,  welche  sich 
nicht  direct  mit  Sauerstoff  verbinden,  und  das  Quecksilber,  dessen  Oxyd 
bei  Glühhitze  zersetzt  wird,  lassen  sich  durch  Wasser  nicht  oxydiren. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Metalle  wird  in  vielen  Fäl- 
len sehr  befördert  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoffsäuren,  z.  B.  Schwe- 
felsäure« Die  Neigung  der  Säure,  sich  mit  einer  Base  zu  verbinden, 
veranlasst    die    Entstehung    einer  Base,    welche    dann    natürlich    mit 
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der  Säure  ein  Sab  bildet  (a.  a.  O.  Seite  46).  Eisen  und  Zink  z.  B., 
welche,  wie  angegeben,  das  Wasser  erst  bei  Bothglühhitze  zu  zerlegen 
im  Stande  sind,  lösen  sich  in  schwefelsänrehaltigem  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatar  zn  schwefelsaurem  Eisenoxjdul  und  schwefelsau- 
rem ^nkoxyd.  Aus  den  auf  diese  Weise  entstandenen  Metallsaltlö- 
sangen  lassen  sich  die  Oxyde  durch  eine  stärkere  Base  (eine  alkalische 
Base)  abscheiden,  was  ein  sehr  gewöhnlicher  Wog  ist  zur  Darstellung 
von  Oxyden.  Man  erhält  gewöhnlich  zunächst  Hydrate  der  Oxyde,  das 
Wasser  ist  aber  daraus  leicht  durch  Glühen  zu  entfernen,  wenn  die  Ent- 
fernung nothwendig  sein  sollte. 

Die  Oxydationsfähigkeit  eines  Metalles  in  säurehaltigem  Wasser 
wird  sehr  erhöht  durch  die  Berühmüg  mit  einem  anderen  Metalle,  wel- 
ches damit  eine  Yolta'sche  Kette  bildet,  in  der  jenes  Metall  das  elek- 
tropositive  Element  bildet.  Völlig  reines  Zink  z.  B.  löst  sich  nur  träge 
in  verdOnnter  Schwefelsäure,'  gewöhnliches  Zink,  welches  stets  fremde  Me- 
talle enthält,  löst  sich  viel  lebhafter,  weil  es  durch  die  fremden  Metalle 
positiver  gemacht  wird,  eine  grössere  Neigung  erhält,  sich  mit  Sauerstoff 
zn  vereinigen.  Uebergiesst  man  Zink  in  einem  Gasentbindungsgefässe 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird  die  Entwickelung  von  Wasserstoff- 
gas äusserst  stürmisch,  sobald  tnan  einen  Tropfen  einer  Antimonlösung 
oder  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  oder  Arsensäure  zusetzt,  indem 
das  ausgeschiedene  Antimon  und  Arsen  eine  Volta'sclie  Kette  mit  dem 
Zink  bilden. 

Welche  Metalle  es  sind,  bei  denen  im  Allgemeinen  das  Vorhan- 
densein einer  Säure  die  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstofis  des 
Wassers  befördert,  leuchtet  ein.  Nur  diejenigen  Metalle,  welche  mit 
Sauerstoff  entschiedene  Basen  bilden,  können  durch  Säuren  zur  Oxyda- 
tion veranlasst  werden;  auf  diejenigen  M!etalle,  welche  vorzugsweise 
Säuren  geben,  können  natürlich  l^äuren  keine  prädisponirende  Wir- 
kung ausüben  ;  starke  Basen,  namentlich  Kalihydrat  und  Natronhydrat 
müssen  hier  an  deren  Stelle  treten.  So  sind  Wolfram,  Molybdän,  Tan- 
tal, Antimon  nicht  im  Stande,  das  Wasser  in  Berühnmg  mit  Säuren  zu 
zerlegen,  ohngeachtet  dieselben  in  der  Rothglühhitze  das  Wasser  lebhaft 
zersetzen;  schmilzt  man  sie  aber  mit  Kalihydrat,  so  erfolgt  Wasser- 
zersetznng  und  Bildung  einer  Metallsäure,  welche  an  das  Kali  tritt.  Die- 
jenigen Metalle,  welche  selbst  bei  starker  Glühhitze  nur  eine  schwach 
zerlegende  Wirining  auf  das  Wasser  ausüben,  so  Kupfer,  Blei,  Wismuth, 
werden  weder  durch  Säuren  noch  durch  Basen  zur  Zersetzung  desselben 
veranlasst. 

Die  Salpetersäure,  da  si6  ein^n  Theil  ihres  Sauerstoffs  sehr  lose 
gebunden  enthält,  giebt  diesen  in  den  meisten  Fällen  sehr  leicht  direct 
an  die  Metalle  ab,  und  ist  deshalb  eins  der  kräftigsten  Oxydationsmittel 
der  Metalle  (Bd.  U.  1,  Seite  160).  Meistentheils  entsteht  eine  Lösung 
von  Salpetersäure  -  Salz ;  dampft  man  diese  ein,  und  erhitzt  man  das 
zurückbleibende  Salz  zum  Glühen,  so  wird  die  Salpetersäure  zersetzt  und 
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r«mes  Oxyd  erhalten  (Bleioxyd,  Knpferoxyd,  Eisenoxyd).  Bisweilen 
löst  sich  das  entstehende  Oxyd  aber  nicht  in  den  Säuren,  so  bei  Antimon 
und  Zinn.  Auch  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  (salpetersaurem  Kali) 
kann  die  Oxydation  öfters  mit  Vortheil  bewirkt  werden,  namentlich  bei  den 
säurebildenden  Metallen,  indem  das  Vereinigungsstreben  des  Kalis  zur 
Säure,  die  oxydirende  Wirkung  der  Siüpetersänre  unterstützt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  ebenfalls  an  viele  Metalle  1  Aequi- 
yalent  Sauerstoff  ab,  wenn  man  sie  damit  erhitzt,  und  es  entsteht  schwe- 
felsaures Metalloxyd  (Kupfer,  Quecksilber,  Antimon).  Schmelzendes 
zweifachschwefelsaures  Kali  wirkt  bisweilen  noch  kräftiger  oxydirend. 

Die  Oxyde  derjenigen  Metalle,  welche  auf  keinem  der  angeführten 
Wege  mit  Sauerstoff  verbunden  werden,  lassen  sich  durch  Zersetzung 
ihrer  Chlor-  oder  Fluor-Verbindungen  mittelst  alkalischer  Basen  erhalten 
(Goldoxyd,  Platinoxyd). 

Viele  Kohlensäure-Salze,  so  namentlich  alle  Kohlensäure-Salze  der 
Erzraetalle,  entlassen  beim  Glühen  die  Kohlensäure,  und  liefern  so  Oxyde. 
Es  ist  in  manchen  Fällen  zweckmässiger,  aus  Metallsalzlosungen  durch 
kohlensaure  Alkalien  kohlensaure  Metalloxyde  niederzuschlagen,  um  dar- 
aus die  Oxyde  durch  Glühen  darzustellen,  als  durch  die  reinen  Alkalien 
Oxydhydrate  abzuscheiden  (Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd). 

Welche  Oxyde  bei  der  Oxydation  in  den  Fällen  sich  bilden,  wo  ein 
Metall  verschiedene  Oxydationsstufen  hat,  hängt  von  den  umständen  ab, 
unter  denen  die  Oxydation  stattfindet.  Bei  der  directen  Oxydation  ent- 
stehen im  Allgemeinen  diejenigen  Oxyde,  welche  bei  der  obwaltenden 
Temperatur  die  beständigsten  sind.  Säuren  veranlassen  die  Entstehung 
der  stärksten  Basen,  Salpetersäure  aber  erzeugt  fast  immer  die  sauerstoff- 
reichsten Basen,  selbst  Säuren. 

Die  Umwandlung  der  niedrigeren  Oxydationsstufen  in  höhere  lässt 
sich  durch  die  kräftigen  Oxydationsmittel,  z.  B.  durch  Salpetersäure  und 
Salpeter,  durch  Chlorsäure  und  nnterchlorige  Säure,  durch  Wasserstoffsu- 
peroxyd, auch  durch  Chlor  bewerkstelligen,  welches  inrFolge  von  Wasser- 
zersetzung oxydirend  wirkt  (Bd.  II.  1,  S.  367). .  Eine  saure  Lösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure, 
durch  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali,  so  wie  durch  Einleiten  von  Chlor- 
gas zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd.  Die  Lösungen  der 
Salze  von  Manganoxydul,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul  geben,  nachdem 
Chlorgas  durch  dieselben  geleitet  worden,  mit  Alkalien  Niederschläge 
von  Oxyden  oder  l^uperoxyden. 

Die  Zurüokf ührung  der  höheren  Oxydationsstufen  in  niederere  kann, 
im  Gegensatz  hiervon,  durch  sogemtnnte  desoxydirende  Substanzen  be- 
wirkt werden.  Erhitzt  man  z.  B.  eine  Flüssigkeit,  welche  Arsensäare 
enthält,  mit  schwefliger  Säure,  so  entsteht  arsenige  Säure,  auf  gleiche 
Weise  werden  viele  andere  Metallsäuren  und  sauerstoffreichere  Oxyde  in 
niedrigere  Oxydationsstufen  umgewandelt,  so  die  Mangansäure,  die 
Chromsänre ,  das  Eisenoxyd  und  andere.    Auch  Schwefelwasserstoff  be- 
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wirkt  öfters-  eine  solche  Desoxydation.  Leitet  man  z.  B.  durch  die  L5- 
snng  eines  Eisenoxydsabses  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht,  unter 
Ansscheidmig  von  Schwefel,  eine  Lösung  Ton  Eisenoxjdulsalz :  (Fe^Os 
und  HS  geben:  HO  und  S  und  2FeO).  Wasserstoff  und  Kohle  ent- 
ziehen in  höherer  Temperatur  den  sauerstoflreicheren  Oxyden  ebenfalls 
sehr  oft  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs,  und  wirken  so  desoxydirend. 

Die  Möglichkeit,  aus  sauerstoffireicheren  Oxyden  durch  desoxydi- 
rende  Substanzen  sauerstoffarmere  darzustellen,  beruht,  wie  leicht  ein* 
zusehen,  auf  dem  umstände,  dass  in  den  sauerstofireicheren  Oxyden 
nicht  aller  Sauerstoff  mit  gleicher  Festigkeit  gebunden  ist  Daher  eüt- 
bssen  auch  die  sauerstoffireicheren  Oxyde  in  hoher  Temperatur  meistens 
einen  Theil  ihres  Sauerstoffs,  so  Mangansnperoxyd  (Brannstein),  Blei- 
snperoxyd,  und  es  bleiben  die  in  der  hohen  Temperatur  beständigsten 
Oxyde,  sehr  gewöhnlich  salinische  Oxyde  zurück,  und  aus  demselben 
Grunde  bilden  sich  niedrigere  Oxydationsstufen,  wenn  man  die  sauerstoff- 
reicheren Oxyde  mit  den  Metallen  erhitzt  Von  der  gänzlichen  Entzie- 
hung des  Sauerstoffs,  der  Reduction  der  Metalloxyde,  wird  später  die 
Rede  sein. 

Aus  dem,  was  über  die  Wege  zur  Oxydation  der  Metalle  gesagt 
worden  ist,  könnte  man  sich  veranlasst  sehen  zu  glauben,  dass  zur 
Darstellung  eines  Oxyds  immer  das  Metall  erforderlich  sei.  Dies  ist 
aber,  wie  sich  bei  genauer  Betrachtung  der  Sachlage  ergiebt,  nicht 
der  Fall.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Oxyde  derjenigen 
Metalle,  welche  in  der  Natur  ausschliesslich  im  gediegenen  Zustande  an- 
getroffen werden  (Gold,  Platin  u.  s.  w.),  nur  ans  den  Metallen  bereitet 
werden  können,  aber  von  den  Oxyden  der  anderen  Metalle  stellt  man 
sich  in  der  Begel  nur  diejenigen  aus  den  Metallen  dar,  deren  Metalle, 
wegen  allgemeiner  Anwendung,  hüttenmännisch  aus  den  Erzen  gewon- 
nen werden,  und  deshalb  billig  in  beliebiger  Menge  zu  haben  sind  (Blei, 
Zinn,  Zink,  Cadmium,  EböQ,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Wismuth  auch 
Antimon).  Die  übrigen  Oxyde  gewinnt  man  aus  den  in  der  Natur  vor- 
kommenden Verbindungen  ihrer  Metalle,  und  diese  Verbindungen  sind 
gewöhnlich  entweder  schon  die  Oxyde  selbst,  in  weniger  reinem  Zu- 
stande, oder  Salze,  aus  denen  dann  die  Oxyde  mehr  oder  weniger  leicht 
rein  erhalten  werden  können. 

Bei  den  Metallen,  Welche  im  metallischen  Zustande  allgemeine  An- 
wendung erleiden,  ist  das  Verbluten  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  von  grossem  Interesse.  Man  versteht  es  leicht,  wenn  man 
ins  Auge  fasst,  dass  die  Luft  neben  Sauerstoff  stets  Wasserdampf  und 
Kohlensäuregas  enthält,  dass  also  die  Metalle  in  der  Luft  dter  ge- 
meinschaftlichen Einwirkung  von  Sauerstoff,  Wasser  und  Säure  ausge- 
setzt sind. 

Die  edlen  Metalle,  Gold,  Silber,  Platin,  Quecksilber  werden  an  der 
1^  nicht  oxydirt,  aber  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zink,  Zinn,  weichein  trocke- 
nem Sauerstoffgase  und  in  trockener  Luft  unverändert  bleiben,  oxydiren 
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sich  in  gewöhnlicher  Luft  mehr  oder  weniger  rasch.  Wenn  das  entste- 
hende Oxjd  fest  auf  dem  Metalle  haftet,  so  bildet  es  eine  Decke,  welche  das 
Fortschreiten  der  Oxydation  hemmt.  So  überziehen  sich  Blei,  Zink,  Kupfer 
an  der  Luft  sehr  rasch  mit  einem  Häutchen  von  Oxyd  oder  einer  unlöslichen 
Kohlensäure-Verbindung,  welches  selbst  durch  Regen  nicht  abgewaschen 
wird,  und  welches  daher,  gleich  einem  Firnisse,  den  ferneren  Zutritt  der  Luft 
zu  dem  Metalle  unmöglich  macht  (Anwendbarkeit  von  Blei,  Zink,  Kupfer 
zu  Bedachungen).  Der  Eisenrost  aber,  welcher  auf  dem  Eisen  in  feuchter 
Luft  entsteht  (Eisenoxydhydrat),  ist  eine  lockere,  poröse  Masse,  die  den 
Zutritt  der  Luft  nicht  hindert;  das  Eisen  kann  daher  allmalig  völlig  zu 
Bost  zerfressen  werden*).  Man  kann  das  Eisen  weniger  geneigt  zum 
Rosten  machen,  indem  man  es  mit  Zink  in  Berührung  bringt  Das  Zink 
bildet,  in  Berührung  mit  Eisen,  das  positive  Element  der  Vol tauschen 
Kette,  also  das  leichter  oxydirbare  Element,  das  Eisen  das  negative,  das 
weniger  leicht  oxydirbare  Element  (Seite  21).  Das  Zink  überzieht  sich 
sehr  rasch  mit  einem  Häutchen  von  Oxyd,  dann  hört  aber  die  Oxydation 
auf.  Auf  diese  Weise,  durch  Zink,  geschütztes  Eisen,  wird  galvanisirtea 
Eisen  genannt.  Dass  die  Metalle  im  Zustande  grosser  Vertheilung  sich 
ausserordentlich  rasch,  selbst  unter  Feuererscheinung,  an  der  Luft  oxydi- 
ren  können,  ^versteht  sich,  nach  Früherem,  von  selbst  (Eisen -Pyrophor, 
Blei  -  Pyrophor). 

Die  Abscheidang  der  Metalle  aus  den  Oxyden,  die  Zurückfühmng 
vder  Metalle  aus  dem  oxydirten  in  den  metallischen  Zustand,  wird  die 
Beduction  genannt.  Sie  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  bewerkstelli- 
gen. Einige  Metalloxyde,  z.  B.  Goldoxyd,  Platinoxyd,  Silberoxyd,  geben 
schon  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  vollständig  ab,  indem  das  geringe 
Vereinigungsstreben  dieser  Metalle  zum  Sauerstoff  durch  das  Yergasungs* 
streben  de?  letzteren  überwunden  wird.  Daher  eben  behalten  diese  Me- 
talle im  Feuer  völlig  ihren  Glanz,  denn,  da  ihre  Oxyde  bei  der  hohen 
Temperatur  nicht  bestehen  können,  so  können  sie  natürlich  auch  nicht 
entstehen.  Quecksilberoxyd  und  Palladiumoxyd  entlassen  ebenfalls  in 
hoher  Temperatur  den  Sauerstoff,  während  ihre  Metalle  bei  etwas  weni- 
ger hoher  Temperatur  sich  oxydiren. 

Die  Metalloxyde,  welche  durch  Hitze  allein  nichi  reducirt  werden, 
werden  meistentheils  in  hinreichend  hoher  Tempteratur  durch  Kohle  oder 
durch  Wasserstoffgas  reducirt.  Die  Kohle  hat  in  hoher  Temperatur  das 
grösste  Vereinigungsstreben  zu  Sauerstoff,  sie  entzieht  den  Oxyden  den 
Sauerstoff,  indem  sie  damit  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  bildet,  jene, 


Das  Blei  an  dem  schönen  Brunnen  auf  dem  Altstadtmarkte  in  Braunschweig 
hat  sich  Jahrhunderte  lang  unter  dem  höchst  dünnen  Häutchen  von  Oxyd 
(Oxydhydrat  und  kohlensaures  Oxyd  (?)  erhalten,  aber  die  Eisenstäbe,  wel- 
che hie  und  da  zur  Verstärkung  im  Innern  angebracht  sind,  zeigten  sich, 
bei  der  Restauration  des  Brunnens,  zum  Theü  völlig  zerfressen  und  d|r 
Bost  hatte  öfters  die  BleihüUe  zersprengt. 
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wenn  die  Oxyde  leichter,  das  i«t  in  niederer  Temperatur,  dieäe»,  wenn 
sie  schwieriger,  das  ist  erst  bei  höherer  Temperatur,  reducirbar  sind. 
Man  mengt  gewöhnlich  die  Oxyde  innig  mit  Kohlenpulver  nnd  erhitzt 
das  Gemenge  im  SehmehctSegel ,  cnler  man  legt  das  Oxyd  auf  ein  Koh- 
lenlagei^  im  Tiegel.  Ist  das  Metall  nicht  schwierig  schmekbar,  so  ver- 
einigen sich  die  redncirten  Theilchen  desselben  zu  einer  grösseren  Masse, 
einem  Regulas  (Bhei.  Wismuth,  Antimon);  ist  es  strengflüssig,  so  muss 
man  einen  Flu ss  zusetzen,  das  ist  ein,  nicht  auf  das  Metall  wirkendes, 
zu  einem  Glase  schmelzendes  Salz,  in  welchem  die  redncirten  Theilchen 
zu  Boden  sinken  und  sich  zu  einem  Regnlus  vereinigen,  und  welches  zu- 
gleich die  redncirten  Theilchen  vor  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft 
schützt,  indem  es  dieselben  einhüllt.  Borax  oder  leicht  schmelzbares  ge- 
wöhnliches Glas,  auch  wohl  unter  Zusatz  von  Flussspath,  können  als 
Fiuss  angewandt  werden; 

Auf  der  Redpction  der  Metalloxyde  durch  Kohle  in  höherer  Tem- 
peratur beruht  im  Allgemeinen  das  Ausbringen  der  Metalle  aus  den  Er- 
zen, welche  meistens  Oxyde  der  Metalle  sind.  Der  Beductionsprocess  geht 
dann  in  der  Kegel  in  Schachtöfen  vor  sich ,  in  deren  unterem  Theile  die 
erforderlich  hohe  Temperatur  mittelst  einesGebläses  hervorgebracht  wird. 
Fig.  2  zeigt  eine  von  den  sehr  manchfaltigen  Formen  eines  Schachtofens. 

a  ist  der  Schacht,    o  der 


Kg.  2. 


Tiegel,  in  welchem  sich 
das  Metall  ansammelt,  c  die 
Form,  das  «heisst  die  OeflT- 
nung  für  die  Düse  des  Ge- 
bläses. Man  füllt  den  Ofen 
mit  dem  Gemenge  ans  Erz, 
Kohle  und  Flussroittel;  die 
Reduction  und  Schmelzung 
erfolgt  vor  dem  Gebläse; 
es  sammeln  sich  unten  im 
Ofen  zwei  flüssige  Pro- 
ducte,  das  Metall  und  die 
Schlacke,  welche  letztere 
wegen  des  geringeren  speci- 
fischen  Gewichts  auf  dem 
Metalle  schwimmt  und  es 
vor  der  oXydirenden  Wir- 
kung des  Gebläses  schützt. 
In  dem  Maasse,  als  die 
Füllung  des  Ofens  nach- 
sinkt, wird  oben  neues  Ge- 
menge eingetragen,  so  dass  der  Process  ohne  .Unterbrechung  fortgeht. 
Das  geschmolzene  Metall  und  die  Schlacke  werden  von  Zeit  zu  Zeit  ab- 
gelassen, wenn  sie  nicht  von  selbst  abfliessen.  Die  Kohle  hat,  wie  man 
Graham-Otto' 8  Chemie.  Bd.  11.  AbtheU.  II.  2* 
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sieht,  bei  dem  AuMchmelzen  der  Metalle  auB  den  Erzen,  eine  doppelte 
Function,  sie  ist  das  Bednctionsmittel'  und  zugleich  das  Brennmaterial, 
wodurch  die  zur  Beduction  nothwendige  hohe  Temperatur  hervorge- 
bracht wird.  Oefters  erfordern  die  Erze,  ehe  sie  verschmolzen  werden 
können,  eine  Vorbereitung,  welche  an  den  betreffenden  Stellen^ bespro- 
chen werden  soll.  Weil  viele  Metalle  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  in 
sehr  hoher  Temperatur  mit  Kohlenstoff  zo  verbinden  und  bei  der  Beduc- 
tion das  Metall  mit  einem  Ueberschusse  von  Kohle  in  Berührung  ist,  so 
resultiren  dabei  häufig  die  schwer  schmelzbaren  Metalle  kohlenstoffhaltig, 
und  wenn  Borax  und  Silicate  als  Flässe  dienen,  können  sie  aus  diesen 
Bor  und  Kiesel  aufnehmen. 

Die  Beduction  durch  Wasserstoffgas  liefert  ein  völlig  reines  Metall, 
wenn  das  Metalloxyd  rein  war ,  und  man  bedient  sich  daher  dieses  Be- 
ductionsmittels ,  wenn  es  irgend  angeht, ^  zur  Darstellung  von  kleinen 
Mengen  der  reinen  Metalle.  Man  erhitzt  die  Oxyde  in  einer  Bohre  von 
strengflüssigem  Glase  oder  Porzellan  bis  auf  die  erforderliche  Tempera- 
tur, indem  man  einen  Strom  Wasserstoffgas  darüber  leitet  Erfolgt  die 
Beduction  bei  nicht  hoher  Temperatur,  so  bleiben  die  Metalle  häufig  als 
lockere  poröse  Massen  zurück,  und  sind  dann  Pyrophore,  das  heisst,  sie 
verglimmen,  so  wie  sie  an  die  Luft  kommen,  zu  Oxyden.  Wird  die 
Beduction  bei  höherer  Temperatur  ausgeführt,  so  schmelzen  oder  sin- 
tern doch  die  Theilchen  des  Metalls  zusammen,  das  Metall  ist  dann  nicht 
pyrophorisch. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden ,  dass  die  Oxyde  fast  aller  derjeni- 
gen Metalle,  welche  den  Wasserdampf  zerlegen  (Seite  20),  welche  also 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  im  Stande  sind,  den  Wasserstoff  vom 
Sauerstoff  zu  trennen,  doch  sehr  leicht  wiederum  durch  Wasserstoffgas 
reducirt  werden,  und  zwar  bei  derselben  Temperatur,  z.  B.: 

Wasserdampf  und  Eisen  geben :  Wasserstoff  und  Eisenoxyduloxyd, 
Wasserstoff  und  Eisenoxydnloxyd  geben :  Wasserdampf  und  Eisen. 

Nach  der  Zersetzung  des  Wasserdarapfs  durch  Eisen  zu  schliessen, 
ist  das  Yereinigungsstreben  des  Eisens  zu  Sauerstoff  starker  als  das  des 
Wasserstoffs  zu  Sauerstoff;  diesen  Schluss  widerlegt  aber  die  Zersetzung 
des  Eisenoxyduloxyds  durch  Wasserstoff,  nach  welcher  das  Yereinigungs- 
streben des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  grösser  erscheint,  als  das  des 
Eisens  zum  Sauerstoff.  Man  erkennt  hieraus,  dass  das  Yereinigungsstre- 
ben durch  Umstände  abgeändert  werden  kann.  In  unserem  Falle  zeigt 
sich  der  Einfluss  der  Atmosphäre,  in  welcher  chemische  Processe  vorge- 
hen, auf  die  Processe,  oder  der  Einfluss  der  grösseren  Masse.  In  einer 
Atmosphäre  von  Wasserdampf  kann  Wasserstoff  das  Eisenoxyduloxyd 
nicht  zersetzen,  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  vermag  Eisen 
den  Wasserdampf  nicht  zu  zersetzen.  'Es  leuchtet  ein,  dass  es  ein  gewisses 
Yerhältniss  von  Wasserdampf  und  Wasserstoffgas  geben  muss,  bei  wel- 
chem weder  das  Eisen  oxydirt,  noch  das  Eisenoxyduloxyd  reducirt  wird. 
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Diea  Verh&ltaiaa  Ut  wahncheinlich  für  yerschiedene  Tempersturen  Ter- 
sehieden.  Im  ersten  Bande  findet  sich  der  Gegenstand  ansfflhrlicher 
besprochen. 

Die  MetaUe  Kalium  nnd  Natrium  können ,  vermöge  ihres  ausseror* 
deutlich  groeaen  Vereinignngsstrebens  zu  Sauerstoff,  Metalloxjden  den 
Sauerstoff  entziehen  und  so  in  manchen  Fällen  als  Reductionsmittel  die- 
nen und  endlich  wirken  einige  Oxydulsalze,  durch  ihre  Neigung  sich  in 
Oxjdsalze  umzuwandeln,  so  wie  ukanche  leicht  oxydirbare  organische 
Körper,  reducirend. 

Aus  der  Vereinigung  der  basischen  Oxyde  der  Metalle  mit  den  ver- 
schiedenen Sanerstoffsänren  entstehen  bekanntlich  die  Sauer  st  off  salze. 
Was  über  diese  ausgezeichnete  und  höchst  wichtige  Classe  von  Verbin- 
dungen in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes,  an  verschiedenen  Orten 
zerstreut,  so  in  der  Einleitung  Seite  XV,  femer  Seite  23  und  endlich 
bei  dem  Wasser,  dem  Chlor  und  manchen  Säuren  gesagt  iVorden  ist,  mag 
in  dem  Folgenden,  weiter  ausgeführt  und  vervollständigt,  zur  bequemen 
Uebersicht  zusammengestellt  werden. 

Eine  Säure  verbindet  sich  oft  mit  einem  basischen  Oxyde  in  mehr 
als  einem  Verhältnisse,  giebt  also  damit  oft  mehrere  Salze.  Eins  von 
diesen  Salzen  wird  das  neutrale  genannt,  die  anderen  sind  entweder 
saure  Salze  oder  basische  Salze,  je  nachdem  sie  mehr  Säure  als 
das  neutrale  Salz,  oder  weniger  Säure  als  dieses  enthalten.  Welches  nun 
von  den  Saben  für  das  neutrale  genommen  wird,  davon  hängt  das  Aequi- 
valent  der  Säure  resp.  der  Base  ab  *).  Man  giebt  nämlich  im  Allgemei- 
nen den  neutralen  Salzen  die  Zusammensetzung:  1  Aeq.  Base:  MO  (Me* 
talloxyd)  -|-  1  Aeq.  Säure,  und  hält  für  die  neutralen  Salze  die,  in  denen 
die  Eigenschaften  der  Base  und  Säure  am  meisten  ausgeglichen  sind. 
In  der  Begel  ist  bei  dem  einen  oder  dem  anderen  Salze  einer  Base  oder 
Säure  der  Neutralitätszustand  so  entschieden  ausgesprochen,  dass  man 
nicht  zweifelhaft  über  denselben  sein  kann ;  diese  Salze  sind  dann  leitend 
bei  der  Beurtheilung  des  Neutralitätszustandes  der  anderen  Salze,  bei  de- 
nen man  Zweifel  hegen  könnte.  Eipige  Beispiele  werden  das  Gesagte 
verdeutlichen. 

Löst  man  eine  gewogene  Menge  reines  Blei  in  Salpetersäure  (S.  21), 
so  entsteht  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Verdampfen  ein  Salz,  salpe- 
tersaures Bleioxyd,  in  schönen  Krystallen  anschiesst. 

Dampft  man  die  Lösung  zur  völligen  Trockne  ein  und  wägt  man 
den  Rückstand,  so  erfährt  man,  wie  viel  des  Bleisalzes  von  der  genom- 
menen Menge  Blei  erhalten  worden  ist. 

Glüht  man  dann  den  Bückstand,  so  wird  die  Salpetersäure  zerlegt, 
und  es  bleibt  Bleioxyd  zurück. 


*)  Ist  das  Aequivalcnt  der  Base  gewiss,  so  wird  das  Aequivalent  der  Säure 
hiemach  festgestellt,  ist  man  über  das  AequivalcDt  der  Säure  sicher ,  so 
wird  das  Aequivalent  der  Base  hiernach  bestimmt. 


28  Metalle. 

Zieht  man  das  Gewicht  des  BleioxycU  von  dem  Gewichte  des  Blei- 
salzes ab,  9o  ergiebt  sich  die  Menge  der  mit  dem  Oxjde  verbundenen 
Salpetersäure. 

Zieht  man  das  Gewicht  des  angewandten  Bleis  von  dem  Gewichte 
des  Bleioxyds  ab ,  so  zeigt  die  Differenz  die  Menge  des  mit  dem  Blei 
verbundenen  Sauerstoffs  an. 

Man  hat  keinen  Grund,  das  Bleioxyd  anders,  als  nach  der  Formel: 
FbO  zusammengesetzt  zu  denken;  die  mit  8  Gewichtstheilen  (1  Aeq.) 
Sauerstoff  verbundene  Menge  Blei,  sie  beträgt  103,6,  ist  also  das  Aequi- 
valent  des  Bleis,  das  Aequivalent  des  Bleioxyds  wird  daher:  103,6  -4"  ^ 
:=  111,6.  Berechnet  man  nach  dem  mitgetheilten  Versuche  die  Menge 
Salpetersäure,  welche  in  dc^m  ^Salpetersäuren  Bleioxyd  mit  111,6  Bleioxyd 
verbunden  ist,  so  ergiebt  sich,  dass  sie  5i  beträgt  Es  sppcht  Nichts 
dafür,  anzunehmen,  dass  in  dem  Salee  mit  1  Aeq.  Bleioxyd  mehr  oder 
weniger  als  1  Aeq.  Salpetersäure  verbunden  sei ,  es  spricht  vielmehr 
Alles  dafür,  dass  das  Salz  aus  1  Aeq.,  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Salpeter- 
säure besteht.  Das  Aeq.  der  Salpetersäure  ist  dann  54.  Darin  sind  40 
-Sauerstoff  (5  Aeq.)  nnd  14  Stickstoff  enthalten^  welche  letztere  Menge 
für  1  Aeq.  Stickstoff  gilt  (IL  1,  Seite  173).  Die  Formel  für  das  salpe- 
tersaure  Bleioxyd  ist  hiernach:  PbO,  NO5.  Mau  erkennt,  dass  in  dem 
Salze  der  Sauerstoff  der  Salpetersäui'e  das  Fünffache  von  dem  Sauerstoff 
des  Bleioxyds  beträgt  —  weil  das  Bleioxyd  im  Aequivalente  1  Aeq. 
Sauerstoff,  die  Salpetersäure  im  Aequivalente  5  Aeq.  Sauei;stoff  enthält  — 
und  so  hält  man  nun  alle  Salpetersäure-Salze  für  die  neutra- 
len, in  denen  dasselbe  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Base 
zum  Sauerstoff  der  Säure  stattfindet. 

Giebt  man  zu  verdünnter  Salpetersäure  eine  Lösung  der  Base  Kali, 
bis  die  Flüssigkeit  weder  blaues  Lackmuspapier  röthet ,  noch  geröthe- 
tes  Lackmuspapier  bläut,  so  krystüllisirt,  beim  Eindampfen  dersel- 
ben der  bekannte  Salpeter,  salpetersaures  Kali.  Es  würde  höchst 
gezwungen  erscheinen,  wenn  man  dies  Salz  nicht  für  ein  neutrale.s 
halten  wollte,  da  es  alle  Eigenschaüen  eines  solchen  hat.  Der  Sauer- 
stoff der  Salpetersäure  beträgt  in  demselben  das  Fünffache  des  Sauer- 
stoffs dos  Kalis,  und  das  Salz  bestätigt  so  dies  Verhältniss  für  die  neu- 
tralen Salpetersäure  -  Salze.  Die  Formel  ist:  KaO,  NO5 ,  das  heisst, 
die  mit  54  (1  Aeq.)  Salpetersäure  verbundene  Menge  Kali  wird  für 
1  Aeq.  Kali  genommen. 

Das  Wismuthoxyd,  welches  nach  der  Formel:  BIOs  zusammenge- 
setzt ist,  giebt  mit  Salpetersäure  ein  sehr  gut  krystallisirendes,  wasser- 
lialtiges  Salz,  welche«  der  Formel:  BiOa^SNOs  +  ^^^0  entspricht. 
Ohngeaohtet  dies  Salz  auf  1  Aeq.  der  Base  nicht  1  Aeq.,  sondern  3  Aeq. 
Säure  enthält,  nnd  ohngeachtet  dasselbe  stark  sauer  reagirt,  ist  dasselbe 
doch  «in  neutrales  Salz ,  weil  der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  das  Fünf- 
fache von  Sauerstoff  der  Base  beträgt  (3  :  15  =  1  :  5).  So  ist  es  in 
allen  Fällen,  die  Basen  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  im  Aequivalente  (Fe^Oa, 
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A]«Os,  Cr^Os  u.  8.  w.)  bilden  mit  3  Aeq.  Saure  neutrale  Salze,  die 
Basen  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  im  Aequivalente  (Sn02  a.  s.  w.)  bilden  mit 
2  Aeq.  Säure  neutrale  Salze,  nur  die  Basen,  welche  1  Aeq.  Sauerstoff 
im  Aequivalente  enthalten,  welche  also  der  allgemeinen  Formel:  MO 
entsprechen,  geben,  wie-  schon  oben  gesagt^  mit  1  Aeq.  Säure  neutrale  Salze. 
Das  nach  der  Formel:  BiOs,  NO5  ~|-  HO  zusammengesetzte  Salz  ist  da- 
her ein  basisches  Salz  und  zwar  ein  zweifach  basisches,  weil  es  auf 
dieselbe  Menge  Säure  2  Aeq.  Base  m^hr  Enthält  als  das  neutrale,  oder 
ein  drittelsaures  Salz,  weil  darin  nur  ein  Drittel  so  viel  Säure  enthalten 
ist,  als  in  dem  neutralen  Salze. 

Uebergiesst  man  eine  gewogene  Menge  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure 
in  hinreichender  Menge  und  dampft  man  ein,  so  bleibt  schwefelsaures 
Bleioxyd  zurück.  Die  Gewichtszunahme  ergiebt  die  Menge  der  Schwe- 
felsäure, welche  sich  mit  der  angewandten  Menge  Bleioxyd  verbunden 
hat;  sie  berechnet  sich  auf  111,G  Bleioxyd,  das  ist  auf -1  Aeq.  Bleioxyd 
zu  40.  In  1 11,6  Bleioxyd  sind  S  Sauerstoff,  in  40  Schwefelsäure  24  Sauer- 
stoff enthalten ,  der  Sauerstoff  der  Säure  ist  also  in  dem  entstandenen 
schwefelsauren  Bleioxyd  das  Dreifache  vom  Sauerstoff  der  Base.  Man 
hat  keinen  Grund,  das  Salz  nicht  für  ein  neutrales  zu  halten,  man  nimmt 
■laher  auf  1  Aeq.  Bleioxyd  1  Aeq.  Schwefelsäure  darin  an,  und  es  wird 
deshalb  das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  40  (Bd.  II.  1,  S.  285),  die 
Formel  der  Säure:  SO3,  die  Formel  des  Salzes:  PbO,  SO». 

Giebt  man  zu  verdünnter  Schwefelsäure  vorsichtig  eine  Lösung  von 
Kali,  so  kann  eine  völlig  neutrale  Flüssigkeit  erhalten  werden*  Dampft 
man  diese  ein,  so  krystallisirt  daraus  ein  Salz,  schwefelsaures  Kali,  in 
gut  bestimmbaren  Krystallen.  Das  Salz  hat  völlig  den  Charakter  eines 
neutralen  Salzes,  und  in  der  That  beträgt  auch  wieder  der  Sauerstoff  der 
Schwefelsäure  das  Dreifache  vom  Sauerstoff  des  Kalis.  Man  giebt  dem 
Salze  daher  die  Formel:  KaO,  SO3. — 7  Theilt  man  eine  beliebige  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  in  zwei  gleiche  Theile,  neutralisirt  man  den  einen 
Theil,  wie  oben  angegeben,  mit  Kalilösung  (Kalilauge)  und  giesst  man 
dann  den  anderen  Theil  zu  der  neutralen  Flüssigkeit,  so  krystallisiiii  beim 
Eindampfen  derselben  nicht  das  vorige  Salz,  sondern  ein  anderes  Salz  aus. 
Schon  der  stark  saure  Geschmack  giebt  dies  Salz  als  ein  saures  zu  erkennen ; 
der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  beträgt  darin  das  Sechsfache  des  Sauer- 
stoffs des  Kalis,  es  ist  also  ein  zweifach  saures  oder  doppelt  saures,  weil  die 
Säure  doppelt  so  viel  Sauerstoff,  wie  im  neutralen  Salze  enthält.  Die  For- 
mel für  das  Salz  ist  indess  nicht:  KaO,  2S0;{,  sondern:  KaO,  2SO3  -f-HO 
und  das  Wasser  ist  nicht  Krystallisationswasser,  es  lässt  sich  nicht,  ohne 
die  Constitution  des  Salzes  zu  zerstören,  entfernen.  Man  schreibt  daher 
die  Formel:  KaO,  SOa  -f-  HO,  SO3,  nach  welcher  es  als  eine  Verbin- 
dung von  neutralem  schwefelsauren  Kali  mit  neutralem  schwefelsauren 
Wasser,  das  ist  mit  Schwefelsäurebydrat,  erscheint.  Von  dem  letzteren 
m,  wie  leicht  einzusehen ,  die  saure  Beaction  des  Salzes  abhängig.  So 
ist  es  in  der  Regel ;  die  sauren  Salze  sind  meistens  Qoppelsalze  aus  neu- 


so  MetaBe. 

tralen  Salzen  und  Säurehydraten  —  man  kann  sagen,  dass  sie  entstehen, 
w6nn  das  basische  Wasser  der  Säurehjdrate  nur  zum  Theil  doreh  ein 
Metalloxyd  ersetzt  wird  —  eben  so  wie  die  basischen  Salze  Doppelsalse 
aus  neutralen  Salzen  und  Oxydhjdraten  sind  (siehe  unten). 

Die  Alkalien  Kali  und  Natron  bilden  jedes  mit  Kohlensäure  zwei 
Salze.  In  dem  einen  ist  der  Sauerstoff  der  Kohlensäitre  das  Doppelte, 
in  dem  anderen  das  Vierfache  vom^Sauerstoff  des  Alkalis,  welches  soll 
für  das  neutrale  gehalten  werden?  welches  soll  man  sich  aus  1  Aeq.  AI» 
kali  und  1  Aeq.  Kohlensäure  bestehend  denken?  Die  Salze,  in  denen  der 
Sauerstoff  der  Kohlensäure  4as  Doppelte  vom  Sauerstoff  des  Alkalis  be- 
trägt, reagiren  stark  alkalisch,  färben  Gurcumapapier  stark  braun  und 
bläuen  geröthetes  Lackmuspapier,  erscheinen  hiemach  also  nicht  als  neu- 
trale, sondern  als  basische  Salze ;  die  Salze,  in  denen  der  Sauerstoff  der 
Kohleusäure  das  Vierfache  des  Sauerstoffs  des  Alkalis  beträgt,  reagiren 
neutral  oder  doch  fast  neutral ,  sie  stellen  sich  also  dadurch  als  neutrale 
dar.  Aber  der  Umstand,  dass  diese  letzteren  die  Hälfte  der  Kohlensäure 
äusserst  locker  gebunden  enthalten,  und  dass  darin  stets  1  Aeq.  Wasser 
vorkommt,  welches  nicht' entfernt  werden  kann,  ohne  dass  zugleich  die 
Hälfte  Kohlensäure  weggeht,  stellt  sie  in  die  Reihe  der  sauren  Salze. 
Die  ersteren  werden  daher  als  die  neutralen  betrachtet,  ohngeachtet  der 
stark  alkalischen  Reaction;  sie  erhalten  die  Formeint  KaO,  00^  und 
NaO,  GO3,  nach  welchen  in  einem  Aequivalente  Kohlensäure  2  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten  sind;  die  letzteren  werden  zweifach  saure  Salze: 
KaO,  COa  +  HO,  CO9  und  NaO,  COg  -f  HO,  COj.  Wollte  man  die 
letzteren  Salze,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  das  Vierfache 
des  Sauerstoffs  der  Alkalien  beträgt,  für  die  neutralen  gelten  lassen,  so 
würden  ihre  Formeln,  abgesehen  von  dem  Wassergehalte:  resp.  KaO, 
C2O4  und  NaO,  C3O4  oder  resp.  KaO,  CO4  und  NaO,  CO4,  wo 
im  letzteren  Fall  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  verdoppelt,  das 
heisst,  von  6  auf  12  erhöht  werden  müsste;  die  ersten  Salze  würden 
dann  halbsaure,  einbasische,  nämlich:  2 KaO,  C3O4  oder  2 KaO,  CO4 
u.  s.  w.  In  dem  kohlensauren  Kalk  und  kohlensauren  Eisenoxydul, 
welche  in  der  Natur  sehr  schön  krystallisirt  vorkommen  (Kalkspath, 
Eisenspath) ,  und  welche  völlig*  den  Charakter  neutraler  Verbindungen 
haben,  beträgt  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  das  Doppelte  des  Sauer- 
stoffs der  Base,  dies  spricht  dafür,  dass  die  geltende  Ansicht  über  die 
Zusammensetzung  der  kohlensauren  Alkalien  die  riehtigere  ist,  das  alle 
diejenigen  Kohlensäure-Salze  für  die  neutralen  zu  halten  sind,  in  denen 
der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  das  Zweifache  vom  Sauerstoffe  der  Base  ist. 

Die  Säure,  welche  den  Namen  Penthationsäure  erhalten  hat,  giebt 
mit  Baryt  eine  völlig  neutrale  Lösung  eines  Salzes.  In  der  Lösung 
kommen  auf  1  Aeq.  Baryt  (Ba  O)  5  Aeq.  Schwefel  und  5  Aeq.  Sauerstoff, 
der  Sauerstoff  der  Säure  beträgt  also  das  Fünffache  des  Sauerstoffs  der 
Base.  Nimmt  man  das  in  Lösung  befindliche  Salz  für  ein  neutrales.  Und 
es  liegt  kein  Grund  vor,  es  nicht  dafür  zu  nehmen,  so  muss  das  Salz 
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ans  1  Aeq.  Baryt  und  1  Aeq.  Säure  bestehen,  die  Sftqre  mnss  also  die 
Formel:  S^O^  enthalten.  Wollte  man  der  Säure  die  einfachere  Formel: 
SO  geben )  so  würde  das  fragliche  Sab  ein  fünffach  saures  werden: 
BaO,  5  SO,  es  müsste  dann  stark  satier  reagiren,  einen  Theil  der  Säure 
weniger  fest  als  den  anderen  enthalten,  was  Alles  nicht  der  Fall  (IL  1, 
S.  320). 

Dass  es  in  einigen  Fällen  höchst  schwierig,  ja  umnöglich  ist  su  un- 
terscheiden, welche  Salze  einer  Säure  als  die  neutralen  zu  betrachten 
sind,  ergiebt  sich  aus  dem,  was  bei  der  Kieselsäure  (II.  1,  Seite  619) 
gesagt  worden  ist. 

Die  Regel,  dass  die  neutralen  Sake  stets  auf  1  Aeq.  Säure  1  Aeq. 
einer  Base  von  der  Formel:  MO  enthalten,  hat  ihre  Ausnahmen.  Sie 
gilt  nämlich  nur  für  die  Classe  von  Säuren,  welche  eben  wegen  dieses 
Verhältnisses  einbasische  Säuren  genannt  werden.  Es  giebt  aber 
auch  Säuren,  welche  in  ihren  neutralen  Salzen  mehr  als  1  Aeq.  Base; 
MO  enthalten,  sie  heissen  mehrbasische  Säuren,  resp.  zweibasische, 
dreibasische  n.  s.  w.  Die  gewöhnliche  Phosphorsänre ,  die  eFbosphor- 
säure  ist  z.  B.  eine  dreibasische  Säure;  ein  Aequiyalent  derselben  (cPOs) 
giebt  nämlich  mit  8  Aeq.  der  Basen  MO  oder  RO  (B  =:  Radical)  Salze, 
welche  man  für  neutrale  hält  (Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Base  zum 
Sauerstoff  der  Säure  wie  3  :  5).  Die  Paraphosphorsäore,  die  ^Pbos- 
phorsäure,  so  wie  die  Knällsäure,  nach  Liebig,  sind  zweibasische  Sau* 
ren.  -  Die  dreibasischen  Säuren  können  drei  verschiedene  Arten  von  neu* 
tralen  Salzen  geben;  die  3  Aeq.  Base  ihrer  neutralen  Salze  können  näm- 
lich 3  Aeq.  Metalloxyd,  oder  2  Aeq.  Metalloxyd  und  1  Aeq.  basisches 
Wasser  oder  endlich  1  Aeq.  MetaUoxyd  und  2  Aeq.  basisches  Wasser 
sein,  und  es  entstehen  so  die  sogenannten  basischen,  neutralen  und 
sauren  Salze  dieser  Säure.  Das  phosphorsaure  Natron:  3NaO,  cPO»  ist, 
nach    dem  Mitgetheilten   ein    neutrales   Salz,    und   so  sind  die    Salze: 

HO  ('  «^^*  '^^  2Ho(  ^^^  ebenfalls  neutrale  Salze,  weil  in 
allen  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Base  zum  Sauerstoff  der  Säure 
wie  3  :  5.  Aber  das  erstere  Salz  pflegt,  zur  Unterscheidung,  basisches, 
das  zweite  neutrales,  das  dritte  saures  genannt  zu  werden  (IL  1,  S.  531). 
Die  Zusammensetfnng  der  neutralen  Salze ,  welche  die  oPhosphorsäure, 
überhaupt  eine  dreibasische  Säure,  mit  einer  Base  von  der  Formel: 
Mj  Oa  n.  s.  w«  bildet,  ergiebt  sich  hieraus  und  aus  Früherem  von  selbst. 
Fe^Os,  ePOs   ist  neutrales   phosphorsaures   Eisenoxyd,  oder   sogenann- 

tes  basisches.      '^  tjJ^  *  {  cPOs  wäre  hiernach  sogenanntes  neutrales  Salz. 

Die  neutralen  Salze  der  zweibasischen  Säure,  werden,  wie  leicht  ersicht- 
lich, zweifach  verschiedener  Art  sein,  sie  werden  entweder  2  Aeq.  Mc- 
tallozyd  oder  1  Aeq.  Metalloxyd  und  1  Aeq.  basisches  Wasser  enthal- 
ten. Jene  heissen  dann  sogenannte  neutrale  Salze,  diese,  sogenannte  saure 
Salze  (n.  1,  S.  535  und  S.  818).:. 


S2  Metatic. 

Wie  sich  schon  aus  dem  Vorhergehenden  ergieht,  kenn  die  Reaction 
eines  Salzes  keineswegs  immer  als  Anhaltspunkt  dienen  bei  der  Beur- 
theilang  des  Neutralitätszustandes  der  Salze.  Die  weniger  starken  Ba- 
sen sind  nämlich  niemals  im  Stande ,  die  saure  Reaction  der  stärkeren 
Säuren  völlig  zu  vernichten,  wenn  sie  sich  mit  denselben  zu  löslichen 
Salzen  vereinigen,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  sicher  als  neu- 
trale betrachtet  werden  müssen,  und  eben  so  wenig  vermögen  die  schwa- 
chen Säuren,  bei  der  Verbindung  mit  starken  Basen  zu  löslichen  Salzen, 
die  alkalische  Reaction  dieser  Basen  völlig  aufzuheben.  Daher  kommt 
es,  dass  fast  alle  löslichen  Salze  der  .Erzmetalloxyde  und  der  Erden,  auch 
wenn  sie  neutrale  .sind,  sauer  reagiren,  und  besonders  stark  sauer  die 
Salze  derjenigen  Oxyde  und  Erden,  welche  im  Aequivalente  mehr  als 
ein  Aequivalent  Sauerstoff  enthalten,  so  die  der  Formel:  M2O,')  entspre- 
chenden, weil  diese  stets  äusserst  schwache  Basen  sind.  Neutrale  schwe- 
felsaure Thonerde  (AI2O3,  3S0s)  reagirt  z.  B.  nicht  viel  weniger  sauer 
als  Schwefelsänrehydrat,  welches  ja,  streng  genommen,  ebenfalls  ein  Salz 
ist,  aber  ein  Salz  einer  so  schwachen  Base,  des  Wassers,  dass  dieselbe, 
weil  sie  durch  jede  andere  Base  deplacirt  werden  kann,  so  gut  wie  gar 
nicht  vorhanden  scheint.  Daher  kommt  es  ferner,  dass  die  neutralen 
löslichen  Salze,  welche  die  Alkalien  mit  den  schwachen  Säuren  bilden, 
so  mit  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Borsäure,  immer  stark  alkalisch  reagiren, 
ja  dass  selbst  diejenigen  Salze  dieser  Basen,  in  denen  mehr  als  ein  Aequi- 
valent der  genannten  Säuren  enthalten  ist,  und  welche  also  als  saure 
Salze  betrachtet  werden,  meistens  noch  eine  schwach  alkalische  Reac- 
tion zeigen.  Die  neutralen  Alkalisalze  dieser  schwachen  Säuren  stellen 
sich  den  Alkalihydraten  an  die  Seite,  worin  die  Base  mit  dem  als  Sänro 
iungiren<)ßn  Wasser  verbunden  ist.  Völlig  neutral  reagirende  neutrale 
Salze  geben  nur  die  Alkalien  mit  den  stärkeren  Säuren  und  die  alkali- 
schen Erden. 

In  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes,  Seite  23,  wurde  bereits  be- 
merkt, dass  der  in  die  Wissenschaft  Eintretende  den  Gedanken,  es  seien 
alle  Salze  in  Wasser  löslich ,  aufgeben  müsse.  Allerdings  sind  viele 
Salze  iu  Wasser  löslich,  aber  eben  so  viaie  sind  darin  unlöslich;  die 
weisse,  pulverige  Kreide  gehört  nicht  weniger  bestimmt  zu  den  Salzen 
(kohlensaurer  Kalk),  wie  der  kry stall isirende  Salpeter  (salpetersaures 
Kali)  dazu  gehört.  Zum  Verständniss  der  chemischen  Processe  ist  es 
von  der  grössten  Wichtigkeit,  zu  wissen,  welciie  Salze  löslich,  welche  un- 
löslich sind.  Da  sich  Löslichkeit  oder  Unlö^lichkeit  hanfig  in  ganzen 
Gruppen  von  Salzen  vorherrschend  findet,  so  lassen  sich  allgemeine  An- 
haltspunkte zur  Beurtheilung  geben.  Die'  wissenswerthesten  sind  in  dem 
Folgenden  zusammengestellt. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  alle  Alkalisalzc,  das  heisst,  die  Alkali- 
salze aller  Säuren,  namentlich  auch  der  Kohlensäure,  Phosphor  säure, 
Borsäure,  Kieselsäure  und  der  Arsensäuren.  Einige  sind  etwa»  schwerlös- 
lich, so  überchlorsaures  und  zweifach  weinsaures  Kali,  unlöslich  sind  ö^ie 
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Sftlze  manchar  Metallsänren«  so  das-  aotiiponBaore  Natron  und  die  Meto- 
phoephorsänre-Salze  in  der  einen  Modifioation  (II.  1,  S.  (89).  Wegen 
der  überwiegenden  Löfllichkeit  der  Alk^lisalze  lassen  sich  die  Alkiiien 
am  besten  oder  allein  znr  Abscheidung  anderer  Baden  aus  Salzen  anwen- 
den, indem  die  dabei  entstehenden  Alkalisalze  in  der  Flüssigkeit  bleiban. 
Qiebt  man  z.  B.  zu  einer  heissen  Lösung  von  schwefelsaareai  Kupfer- 
oxyd  Kalilange,  so  scheidet  sich  Enpferozyd  aus  und  in  Lösung  bleiben 
schwefelsaures  Kali  und  der  Uebersehuss  an  Kali. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  alle  neutralen  Salpetersäure -Salze; 
etwas  schwerlöslich  sind  salpetersaurer  Baryt  und  salpetersanres  Blei- 
oxyd; unlöslich  sind  einige  basische  Salze,  so  hasisches  salpetersaures 
Wismuthozyd  und  Bleiozyd. 

Loslich  sind  die  meisten  Schwefelsäure-Salze ;  sehr  schwer  löslich  ist 
schwefelsaurer  Kalk,  unlöslich  oder  fast  unlöslich  sind  schwefelsaurer 
Baryt,  schwefelsaurer  Strontian  und  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Löslich  sind  fast  alle  neutralen  Elssigsäure- Salze;  schwerlöslich  es- 
sigsaures Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul. 

Löslich  sind  im  Allgemeinen  die  Unterschwefelsäure-,  ünterschwef- 
ligsäure-,  Chlorsäure-  und  Unterchlorsäure- Salze. 

Löslich  sind  die  sogenannten  sauren  Fhosphorsäure- Salze  und  die 
sauren  Kohlensaure -Salze, 

Unlöslich  oder  doch  schwerlöslich  sind  die  neutralen  und  basischen 
Kohlensäure-  und  Phosphorsäure -Salze,  so  wie  die  Borsäure-,  Kiesel- 
säure-, Arsensäure -Salze  aller  Basen,  mit  Ausnahme  der  Alkalien. 

Mit  Hülfe  dieser  Uebersicht,  wird  man  im  Allgemeinen  im  Stande 
sein  anzugeben,  ob  die  eine  oder  andere  Base  mit  dieser  oder  jener  Säure 
ein  lösliches  oder  unlösliches  Salz  bildet  Sind  neutrale  schwefelsaure 
Thonerde  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  löslich  ?  Ja;  denn  die  Schwe- 
felsäure bildet  nur  mit  Kalk,  Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  unlösliche 
oder  fast  unlösliche  Salze  und  die  neutralen  Essigsäure-Salze  sind  sänunl- 
lich  löslich.  Ist  kohlensaures  Zinkoxyd  löslich?  Nein;  die  Kohlensäure 
bildet  mit  allen  Basen,  die  Alkalien  allein  ausgenommen,  unlösliche  neu- 
trale resp.  basische  Salze,  Ist  sogenannter  neutraler  und  basischer  phos- 
phorsaurer Kalk  löslidi?  Nein;  die  Phosphorsäure  giebt  nur  mit  den  Al- 
kalien lösliche,  neutrale  und  basische  Fhosphorsäure- Salze. 

Der  praktische  Nutzen,  welchen  diese  Uebersicht  in  Bezug  auf  die 
Vorherbestimmung  des  Erfolgs  bei  chemischen  Processen  gewährt,  lässt 
sich  ebenfalls  durch  einige  Beispiele  deutlich  machen.  Was  wird  siüh 
zeigen,  wenn  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  l^onerde  vermischt  wird 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd?  Es  wird  eine  Ausscheidung, 
ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  entstehen,  weil  die  Schwe- 
felsäure mit  dem  Bleioxyd  ein  unlösliches  Salz  giebt,  und  in  der  Flüii^ 
sigkeit  wird  essigsaure  Thonerde  gelöst  bleiben.  Was  wird  erfolgen  beim 
Vermischen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron?   £s  wird  sich  kohlensaures  Zinkoxyd, 
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weil  es  tfnldslichi  aU  Niederschlag  ausscheiden  und  die  Flüssigkeit  wird 
schwefelsaures  Natron  enthalten.  Man  erkennt,  dass  in  allen  Fällen, 
.  wenn  eine  Säure  und  eine  Base ,  welche  mit  einander  ein  unlösliches 
Salz  geben,  in  einer  Flüssigkeit  (das  ist  in  Lösung)  zusammentreffen,  die 
Bildung  und  Ausscheidung  dieses  Salzes  erfolgt  Die  Darstellung  der 
unlöslichen  Salze  durch  Wechselzersetzung  gründet  sich  auf  dies  Ver- 
halten (siehe  unten)  und  eben  so  die  Darstellung  der  nicht  flüchtigen 
(nicht  destillirbaren)  Säuren  aus  ihren  Salzen  (11.  1,  S.  302). 

Die  Lösliohkeit  der  Sauerstoffsalze  in  Wasser  ist  ungemein  verschie- 
den. ZwieKshen  den  Salzen,  die  so  löslich  sind,  dass  sie  in  der  Feuch- 
tigkeit der  Lufl  zerfliessen,  und  den  Salzen,  .welche  wir  unlösliche  nen- 
nen, liegen  unzählige  Uebergänge.  Bei  ein  und  demselben  Salze  wächst 
im  Allgemeinen  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur.  Enthält  eine  Lö- 
sung diejenigen  Menge  Salz,  welche  sie  bei  der  stattfindmden  Temperatur 
enthalten  kann,  so  heisst  die  Lösung  eine  bei  dieser  Temperatur  gesät- 
tigte Lösung.  Weiter  unten  wird  auf  die  Löslichkeit  der  Salze  zurück- 
gekommen werden. 

Aus  den  Lösungen  lassen  sich  die  Salze  auf  verschiedene  Weise 
krystallisirt  erhalten.  ■  Ist  ein  Salz  in  höherer  Temperatur  löslicher  als 
in  niederer,  sa  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung 
ein  entsprechender  Theil  desselben  aus  (Krystallisation  durch  Erkalten). 
Entzieht  man  einer  Lösung  das  Wasser  durch  Verdunsten,  so  krystalli- 
sirt das  Salz,  nachdem  der  Sättigungspunkt  der  Lösung-  erreicht  ist,  eben- 
falls nach  und  nach  aus  (Krystallisation  durch  .Verdampfen).  Die  in 
massig  starkem  Weingeist  unlöslichen  Salze  kann  man  aus  ihren  gesät- 
tigten Lösungen  in  Wasser  auch  dadurch  krystallisirt  erhalten,  dass  man 
diese  vorsichtig  mit  starkem  Weingeist  übergiesst;  der  Weingeist  ent- 
zieht der  Lösung  allmälig  Wasser  und  veranlasst  dadurch  die  Ausschei- 
dung des  Salzes. 

Weder  die  sehr  löslichen  noch  die  sehr  wenig  löslichen  Salze  geben 
grosse  und  zugleich  gut  ausgebildete  Krystalle;  die  ersteren  nicht, 
weil  ihre  Lösungen  zu  dickflüssig  werden,  ehe  die  Krystallisation  be- 
ginnt, und  weil  der  unkrystallisirbare  Antheil  der  Lösung,  die  Mutter- 
lauge, von  denKrystallen  nicht  vollständig  getrennt  werden  kann,  die  letz- 
teren nicht,  weil  die  Menge  des  in  der  Lösung  befindlichen  Salzes  nur 
klein  ist.  Die  grössten  und  schönsten  Krystalle  werden  Ton  den  Salzen 
mittlerer  Löslichkeit  gebildet  Bei  ein  und  demselben  Salze  erhält  man 
die  KJrystalle  um  so  grösser,  je  langsamer  die  Bildung  stattfindet 

Die  Salze,  welche  unlösliche  genannt  werden,  welche  sich  als  Nie- 
derschläge ausscheiden,  sind  ebenfalls  sehr  häufig  krystallisirt,  aber  die 
Krystalle  sind  mikroskopisch;  sie  werden  so  klein,  weil  die  Ausschei- 
dung so  rasch  erfolgt,  dass  die  Theilchen  nicht  Zeit  haben  sich  zu  grös- 
seren Krystallen  zu  gruppiren.  Je  kleiner  die  Krystalle  auftreten,  je 
mehr  die  Niederschläge  fein  pulverig  erscheinen,  mit  desto  grösserem 
Rechte  darf  man  diese  Salze  unlösliche  nennen,  denn  sie  sind  dann  in 
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der  Thut  äusserst  wenig  löslich.  Salze,  welche  sich  als  gröbere,  kömige, 
sogenannte  krystallinische  Niederschläge  ausscheiden,  verdienen  den  Na- 
men unlösliche  viel  weniger. 

Auch  die  leichter  lösUohen  Salze  lassen  sich  als  krystaUinische  Nie- 
derschläge erhalten ,  wenn  man  sie  in  einer  Flüssigkeit  so  schnell  sich 
bilden  lässt,  wie  die  «ilöslichen  Salze  sich  bilden,  das  ist,  wenn  man 
ihre  Bestandiheile  in  so  concentrirten  Lösungen  zusammenbringt,  dass  das 
Wasser  nicht  ausreicht  sie  in  Lösung  zu  erhalten,  oder  wenn  man  ihren 
Lösungen  das  Lösungsmittel,  das  Wasser,  plötzlich  entzieht.  Griebt 
man  z.  B.  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorbarium  massig  ver- 
dünnte Salpetersäure,  so  scheidet  sich  salpetersaurer  Baryt  als  krystalli- 
nischer  Niederschlag  aus,  der  sich  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  löst  und 
sich  dadurch  von  den  unlöslichen  Niederschlägen  unterscheidet,  und  ver- 
mischt man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  Weingeist, 
so  erhält  man  das  Salz  als  ein  krystallinisches  Pulver. 

Die  meisten  Salze  können  sich  aus  ihren  Lösungen  in  Verbindung 
mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  ausscheiden.  Dies  Wasser  wird  das 
Ery stallisations Wasser  genimnt,  weil  es  die  Exystallform  der  Salze 
bedingt;  es  lässt  sich  durch  Erhitzen  der  Salze  entfernen  und  die  Salze 
bleiben  dann  wasserfrei  zurück.  Manche  Salze  aber,  und  zwar  selbst 
sehr  gut  krystallisirende,  treten  stets  wasserfrei  auf,  so  das  schwefelsaure  • 
Kali,  das  salpetersaure  EaU,  das  chlorsaure  Kali,  in  deren  Kry stallen 
kein  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  ist 

Ein  und  dasselbe  Salz  verbindet  sich  häufig  mit  verschiedenen  Mengen 
Krystallwasser  tind  liefert  so  eine  Reihe  von  Salzen  von  verschieden  gros- 
sem Wassergehalt.  Die  Menge  des  Wassers ,  welche  mit  dem  Salze  in 
Verbindung  tritt,  hängt  von  der  Temperatur  ab,  sie  ist  um  so  grösser,  je 
niederer  die  Temperatur.  So  sind  die  Krystalle,  welche  sich  aus  einer 
Losung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  unterhalb  -f-  6<^  C.  ausschei- 
den, /lach  der  Formel:  MnO,  SOs  -j-  7 HO  zusammengesetzt,  während 
die  Krystalle,  welche  zwischen  -j-  6^  und  -|-  20^  entstehen,  die  Formel: 
MnO,  SOs  +  6H0  haben,  und  die  Krystalle,  welche  zwischen  -|-  20* 
und  -f-  ^Ö^  Mch  bilden,  der  Formel:  MnO,  SO3  +  *H0  entsprechen. 
Die  Krystallform  dieser  drei  Salze  ist  verschieden,  die  Verschiedenheit 
der  Form  ist  durch  den  verschiedenen  Wassergehalt  bedingt  Das  Salz 
mit  7  Aequivalent  Wasser  verliert  böi  10^  C.  seine  Durchsichtigkeit 
und  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  das  Salz  mit  6  Aequivalent 
Wasser;  aus  diesem  entweichen  bei  30^  C.  noch  2  Aeq.  Wasser,  so  dass 
dann  das  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  zurückbleibt.  Man  erkennt,  dass  das 
letztere  Salz  eine  höhere  Temperatur  ertragen  kann,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  als  die  beiden  vorhergehenden.  Das  Salz  mit  6  Aeq.  kann  bei 
-f-  30^  C.  nicht  bestehen,  es  kann  also  bei  dieser  Temperatur  auch  nicht 
entstehen;  das  Salz  mit  7  Aeq.  Wasser  kann  nicht  bei  -f-  10^  bestehen,  es 
k4uin  deshalb  bei  dieser  Temperatur  nicht  entstehen.  Erhitzt  man  das 
Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  längere  Zeit  hindurch  auf  ohngefähr  100<^  C,  so 
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verliert  es  noch  3  Aeq.  Wasser  und  es  bleibt  das. Salz:  MnO,  SOa-f"^^» 
bei  I0(y^  C.  wird  sich  daher  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul  nur  dies  Salz  ausscheiden  können.  Zur  Entfernung  des  Was- 
sers aus  diesem  Salze  bedarf  es  einer  Temperatur  von  250^  C,  wo  dann 
wasserfreies  Salz :  MnO,  SO3  zurückbleibt  Offenbar  ist  dies  eineAequi- 
valent  Wasser  in  dem  Salze  weit  inniger  gebunden,  als  die  übrigen 
AequiValente  Wasser.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganolsydul  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  erhält  man 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung  Krystalle  eines  Doppelsalzes ,  welche 
nach  der  Formel:  MnO,  SO»  +  KaO,  SO«  +  6  HO  zusammengesetzt 
sind.  Man  kann  annehmen,  dass  bei  der  Entstehung  dieses  Doppelsalaes 
an  die  Stelle  des  einen  Aequivalents  inniger  gebundenen  Wassers  des 
Salzes:  MnO,  SO3  -|-  7 HO,  ein  Aequivalent  schwefelsaures  KaU  getre- 
ten ist.  Graham  nennt  das  Wasser,  welches  auf  solche  Weise  durch 
Salze  vertreten  werden  kann,  Haihydratwasser  oder  Constitu«- 
tionswasser  (ü.  I,  S.  73).  Schreibt  man  die  Formeln  filr  die  beiden 
Salze  wie  folgt: 

MnO,  SOs +  HO-f  6H0 
MnO,  SOs  4-  KaO,  SOs  +  6H0, 

so  ergiebt  sich  die  Aehnlichkeit  der  Constitution  und  so  zeigt  sich,  dass 
in  der  Formel  des  ersteren  Salzes  das  letztere  Salz  vorhergesehen 
wurde. 

Das  basische  Wasser,  welches  in  manchen  Salzen  enthalten  ist, 
gehört,  wie  schon  der  Name  sagt,  so  wesentlich  zu  den  Salzen  selbst,  dass 
eine  Entfernung  desselben  eine  völlige  Umänderung  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  Salze  zur  Folge  hat,  einer  Zersetzung  der  Salze  gleich- 
kommt Das  gewöhnliche  phosphorsanre  Natron,  das  sogenannte  phos- 
phorsaure Natron  der  Ofiicinen,  enthält  25  Aequivalente  Wasser;  seine 
Lösung  giebt  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gel- 
ben Niederschlag  von  cphosphorsaurem  Silberoi^d;  es  ist  also  ein  Salz 
der  oPhosphorsäure,  der  dreibasischen  Phosphorsäure«  Von  den  25  Aeq. 
Wasser  lassen  sich  24  Aeq.  durch  Erhitzen  des  Salzes  auf  150<>  C.  ent- 
fernen. Löst  man  das  auf  diese  Weise  seines  Erystallwassers  beraubte 
Salz  in  Wasser,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  mit  der  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  denselben  gelben  Niederschlag  hervorbringt, 
wie  die  Lösung  des  krystallisirten  Salzes  mit  25  Aeq.  Wasser,  und  aus 
welcher  dies  Salz  beim  Verdampfen  anschiesst.  Entfernt  man  aber  das 
letzte  Aequivalent  Wasser,  durch  Erhitzen  bis  zum  anfangenden  Rothglnhen, 
und  löst  man  dann  das  völlig  entwässerte  Salz  in  Wasser,  so  giebt  diese 
Lösung  -nunmehr  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Dphosphorsaurem  Silberoxyd,  ein  Beweis,  dass  sich  in  dersel- 
ben das  Natronsalz  der  bPhosphorsäure,  der  zweibasischen  Phosphorsäure 
befindet,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  in  der  That  dies 
Salz,  nicht  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron*     Das  letzte  Aequiva- 
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lent  Wasser  des  gewohnlichen  phosphorsanren  Natrons  ist  also  basisches 
Wasser,  wird  es  entfernt,  so  entsteht  ein  neues,  ganz  verschiedenes  Salz. 

Die  Formel  für  das  Salz  mnss  daher  geschrieben  werden:     „^   (cPO^ 

-{-  24 HO.  —  Versocht  man,  das  eine  Aeqnivalent  Wasser,  welches  in 
dem  zweifach  kohlensauren  Natron  enthalten  ist,  durch  Erhitzen  zu  ent- 
fernen, so  zeigt  sich,  dass  dies  nicht  geschehen  kann,  ohne  dass  zugleich 
1  Aeq.  Kohlens&ure  weggeht  Das  Wasser  ist  als  Base,  mit  dem  einen 
Aequivalente  Kohlensäure  verbanden,  die  Formel  des  Salzes  ist:  NaO, 
CO,  -|-  HO,  CO2  (Seite  80). 

Eis  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Zusammensetzung  der  wasserhal- 
tigen Salze  in  einer  Lösung  durch  Teroperalurveränderung  eben  so  ver- 
ändert wird,  wie  im  trocknen  Zustande.  £ine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul,  deren  Temperatur  unter  -|-  6  ist,  enthält  das  Salz  mit  7  Aeq. 
Wasser,  zwischen  6  und  20^  befindet  sich  aber  in  derselben  das  Salz  mit  6  Aeq. 
Wasser,  zwischen  20  bis  30^  das  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser.  Daraus  erklären 
sich  meistens  die  Ausnahmen  von  der  Regel,  dass  die  Löslichkeit  der 
Salze  mit  der  Temperatur  wächst.  Wenn  nämlieh  bei  niederer  Temperatur 
eine  gesättigte  Lösung  eines  Salzes  bereitet  wird,  und  es  entsteht  beim 
Erwärmen  der  Lösung  ein  Salz  von  geringerem  Wassergehalt,  welches 
weniger  löslich  ist,  so  muss  eine  theilweise  Ausscheidung  dieses  Salzes 
erfolgen.  Das  schwefelsaure  Cerozydul  mit  3  Aeq.  Wasser:  CeO,  SO3 
-f-  3H0,  löst  sich  z.  B.  sehr  reichlich  in  kaltem  Wasser;  erhitzt  man- 
aber  die  Lösung  bis  zum  Siedepunkte,  so  scheiden  sich  kleine  Krystalle  aus. 
Diese  Krystalle  sind  nicht  das  Salz,  welches  aufgelöst  wurde,  sondern  ein 
anderes  Salz,  ein  Salz  mit  I1/3  Aeq.  Wasser.  Das  Salz  mit  3  Aeq. 
Wasser  verliert  also  mitten  im  Wasser  bei  höherer  Temperatur  die 
Hälfte  seines  Wassers  und  wird  in  das  schwerlösliche  Salz:  CeO,  SOs 
-f-  l^/s  HO  umgewandelt  —  Erwärmt  man  eine  bei  33®  gesättigte  Lösung 
von  Glaubersalz,  das  ist  von  schwefelsaurem  Natron  mit  10  Aeq.  Was- 
ser: NaO,  SOs  ~h  lOHO,  über  diese  Temperatur,  so  zeigt  sich  eine 
Trübung,  eine  Ausscheidung  von  Salz.  Das  Salz,  welches  sich  ausschei- 
det, ist  wasserfreies  schwefelsaures  Natron:  NaO,  SOs,  ein  Beweis,  dass 
oberhalb  der  Temperatur  von  33^  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  nicht 
bestehen  kann,  dass  sich  dann  wasserfreies  Salz  in  Lösung  befindet  (siehe 
unten). 

Man  pflegt  die  Löslichkeit  eines  Salzes  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen auf  die  Weise  auszudrücken,  dass  man  entweder  angiebt,  wie  viel 
Theile  Salz  von  100  Thln.  Wasser  bei  den  verschiedenen  Temperaturen 
gelöst  werden,  oder  dass  man  angiebt,  wie  viel  Theile  Wasser  zur  Auf- 
lösung von  1  Thl;  Salz  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  erforderlich 
sind.  100  Thle.  Wasser  lösen  z,  B.  bei  0»  C.  13,3  Thle.,  bei  IS«  C. 
29  Thle.,  bei  45»  C.  74,6  Thle.,  bei  97«  G.  236  Thle.  Salpeter  auf, 
1  Thl.  Salpeter  bedarf  also  bei  0«  C.  7,5  Thle.,  bei  18«  C.  8,45  Thle., 
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bei  450  C.  1,34  Thle.,  bei  97«  C.  0,42  Thle.  Wasser,  um   gelöst  zu 
werden. 

Die  Ldslichkeit  der  Salze,  welche  mit  Erjstallwasser  krystallisireu, 
kann  noch  ausserdem  auf  zweifach  verschiedene  Weise  ausgedrückt  wer- 
den. Man  kann  entweder  angeben  wie  viel  wasserfreies  Salz  in  Lösung 
sich  befindet  —  in  welchem  Falle  das  Krystallwasser  dem  Lösungswasser 
zugerechnet  wird  —  oder  man  kann  unmittelbar  angeben,  wie  viel  des 
wasserhaltigen  Salzes  aufgelöst  ist.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  82^  C. 
48  Theile  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  auf.  Bei  dieser  Tempera- 
tur enthält  aber,  streng  genommen,  die  Lösung  nicht  wasserfreies  Salz, 
sondern  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  das  Glaubersalz.  48  Thle.  was- 
serfreies Salz  entsprechen  108,8  Thln.  des  wasserhaltigen  Salzes;  das 
Aequivalent  des  wasserfreien  Salzes  ist  nämlich  7 1 ,  das  des  wasserhal- 
tigen 161,  man  hat  also:  71  :  161  =  48  :  x.  Die  Menge  des  Erystall- 
wassers  in  108,8  Thln.  des  wasserhaltigen  Salzes  beträgt  108,8  —  48 
=  60,8  Thle.;  zieht  man  diese  von  100  Thln.  Wasser  ab,  so  bleiben 
'39,2  Thle.  Wasser,  als  Lösungswasser  des  wasserhaltigen  Salzes  und 
100  Thle.  Wasser  lösen  daher  bei  32«  C.  277  Thle.  wasserhaltiges  Salz 
auf  (89,2  :  108,8  =  100  :  x). 

Sehr  übersichtlich  lässt  sich  die  Löslichkeit  der  Salze  in  100  Thln. 
Wasser  graphisch  darstellen,  wie  es  die  folgende  Abbildung  (Fig.  3) 
ceigt 

Fig.  3. 

Löslichkeit  der  Salze  in  100  Theilen  Wasser. 
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Die  perpendicularen  Linien  zeigen  die  Temperaturgrade  an,  welche 
unten  notirt  sind;  die  hoiizontalen  Linien  geben  die  Menge  des  Salzes 
an,  welche  von  100  Thln.  Wasser  gelöst  wird.  Die  Menge  eines  Sal- 
zes, welche  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  auflösen  lässt,  erfährt 
man,   wenn  man  das   Auge   der  perpendicularen  Linie,    welche  diese 


CSiemischee  Verhalten  im  AUgemeinen.  89 

Temperatar  ansdrfickt,  entlang  führt,  bis  sie  die  Cnrre  des  Salzes 
schneidet,  und^  wenn  man  es  dann  horizontal  zti  der  Colnmne  leitet,  wel- 
che die  aufgelösten  Theile  anzeigt  Die  Löslichkeit  des  Salpeters  wächst 
hiemach  von  IS  Thln.  bei  0<^  bis  zu  80  Thln.  bei  47^,  wie  es  schon 
Torhin  angegeben  wurde.  Bei  0^  lösen  100  Wasser  5  Thle.  wasserfreies 
schwefelsaures  Katron  auf,  bei  33«  52  Thle.,  bei  100  nur  42  Thle.  Die 
Ursache  der  verminderten  Löslichkeit  über  33^  C.  ist  oben  Seite  87 
angegeben  worden;  bis  zu  33^  G.  befindet  sich  nicht  das  wasserfreie 
Salz  in  Lösung,  sondern  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  jenseits  dieser 
Temperatur  aber  enthält  die  Lösung  das  weniger  lösliche  wasserfreie 
Salz.  Weshalb  die  Löslichkeit  über  33<^  noch  abnimmt,  ist  unerklärt; 
wahrscbeinUch  bildet  sich  in  höherer  Temperatur  nicht  sogleich  was- 
serfreies Salz,  sondern  erst  ein  Salz  mit  geringerem  Wassergehalte. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  für  die  Haloidsalze  in  Bezug  auf 
die  Löslicfakeit  dasselbe  gilt,  was  für  die  Sauerstoffsalze  gilt,  die  graphi- 
sche Darstellung  enthält  deshalb  auch  die  Linien  einiger  Haloidsalze. 
Die  Linie  des  Kochsalzes  (Chlomatrinm)  ist  horizontal,  was  anzeigt,  dass 
100  Thle*  Wasser  bei  OO  bis  100«  gleiche  Mengen  dieses  Salzes  auflösen, 
nämlich  37  Thleu  (Vergleiche  indess:  Chlomatrinm). 

Die  Kenntniss  der  Löslichkeit  der  Salze  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen ist  von  grosser  praktischer  Wichtigkeit  für  deren  Darstellung. 
Man  sieht  leicht  ein,  dass  nur  diejenigen  Salze,  welche  in  höherer  Tem- 
peratur löslicher  sind,  als  in  niederer,  durch  Erkalten  einer  heiss  berei- 
teten Lösung  in  Krystallen  erhalten  werden  können,  und  dass  um  so 
mehr  davon  in  Ejystallen  anschiessen  wird,  je  grösser  der  Unterschied 
der  Löslichkeit  ist  Aus  einer  bei  97^  gesättigten  Lösung  von  salpeter- 
saurera  Kali  in  100  Thln.  Wasser,  krystallisiren  beim  Erkalten  auf  10<), 
260  Thle.  des  Salzes  aus,  während  aus  einer  bei  100^  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  nur  17  Theile  des  Salzes  anskrystallisiren. 
Das  Chlomatrinm  (Kochsalz)  kann,  weil  seine  Löslichkeit  in  der  Wärme 
nicht  oder  doch  nur  unbedeutend  grösser  wird,  beim  Erkalten  seiner  heiss 
bereiteten  Lösung  nicht  krystallisiren  (Seite  34). 

Die  Kenntniss  der  relativen  Löslichkeit  der  verschiedenen  Salze  bei 
den  verschiedenen  Temperaturen  ist  von  Wichtigkeit  für  die  Trennung 
der  Salze  durch  Kristallisation.  Salpetersaures  Kali  und  Chlornatrium 
sind,  wie  es  die  obige  graphische  Darstellung  zeigt,  bei  ohngefähr  25^ 
gleich  löslieh  in  Wasser,  die  Linien  beider  Salze  schneiden  sich  bei  die- 
ser Temperatur.  Unterhalb  dieser  Temperatur  ist  die  Löslichkeit  des 
salpetersauren  Kalis  geringer  als  die  des  Chlornatriums,  während  ober- 
halb dieser  Temperatur  das  salpetersaure  Kali  löslicher  ist.  Daraus  er- 
gid[>t  sich,  dass  aus  einer  Lösung,  welche  gleiche  Mengen  der  beiden 
Salze  enthält,  wenn  man  sie  unterhalb  25<>  verdampfen  lässt,  zuerst  sal- 
petersaures Kali  kiystallisirty  während  im  Gegentheil  aus  derselben,  wenn 
man  sie  heiss  verdampfi,  zuerst  Chloraatrium  sich  ausscheidet. 

Die  relativ  verschiedene  Löslichkeit  der  Salze    bei  verschiedenen 
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Temperaturen  kann  selbst  Zersetzungen  veranlassen,  von  denen  sich  in  der 
Praxis  Nutzen  ziehen  lässt.  Verdampft  man  z.  B.  eiift  Losung  von 
Chlornatrium  und  schwefelsaurer  Magnesia  oberhalb  15^,  so  scheidet  sich 
Chlomatrium  in  Krystallen  aus  und  die  schwefelsaure  Magnesia  bleibt  in 
Lösung';  wenn  man  aber  die  Verdampfung  bei  7  oder  8®  bewerkstelligt, 
oder  besser,  wenn  man  die  bei  15  ^  gesättigte  Lösung  bis  auf  0^  erkaltet, 
so  bilden  sich  Erystalle  von  schwefelsaurem  Natron  und  es  bleibt  Chlor- 
magnesium  in  der  Flüssigkeit.  Man  muss  daher  annehm  .n ,  dass  unter- 
halb 15^  nicht  mehr  Chlornatrium  und  schwefelsaure  Magnesia,  sondern 
schwefelsaures  Natron  und  Chlormagnesinm  in  der  Flüssigkeit  enthalten 
sind.  Weil  Zersetzungen  dieser  Art  sehr  häufig  stattfinden,  so  ist  es  nicht 
möglich  mit  völliger  Sicherheit  anzugeben,  welche  Salze  in  den  Lösun- 
gen verschiedener  Salze,  z.  B.  in  den  Mineralwässern,  im  Meerwasser, 
den  Salzsoolen,  den  Mutterlangen  der  Salzsoolen  u.  s.  w.  in  Wirklichkeit 
enthalten  sind.  Oefters  giebt  sich  eine  solche  Zer3etz^ng  dadurch  zu  er- 
kennen, dass  ein  Salz  in  der  Lösung  eines  anderen  Salzes  löslicher  er- 
scheint als  in  reinem  Wasser.  Salpetersaures  Kali  wird  z.  B..von  einer 
Chlornatriumlösung  in  grösserer  Menge  aufgelöst  als  vom  Wasser,  weil 
sich  die  beiden  Salze  wenigstens  theilweis  zu  Chlorkalium  und  salpeter- 
sauren Natron  umsetzen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leichter 
löslich  sind.  Im  ersten  Bande  ist  dieser  Gegenstand,  in  dem  Kapitel  von 
der  Verwandtschaft  ausführlich  besprochen.  Tritt  keine  solche  Zersetzung 
ein,  so  wird  die  Löslichkeit  eines  Salzes  durch  das  Vorhandensein  eines  an- 
deren Salzes  stets  vermindert.  Giebt  man  z.  B.  in  eine  gesättigte  Lösung 
von  salpetersaurem  Kali  Chlorkalium,  so  scheidet  sich  ein  Theil  jenes  Sal- 
zes aus.  Sur  in  den  Fällen,  wo  die  Bildung  löslicher  Doppelsalze  stattfin- 
det, kann  sich  auch  hier  eine  vermehrte  Löslichkeit  zeigen  (Regnault). 
Wenn  bei  dem  Auflösen  eines  Salzes  in  Wasser  keine  chemische 
Bindung  von  Wasser  stattfindet,  wenn  dabei  nur  die  Verflüssigung,  die 
Sclimelzung  des  Salzes  erfolgt,  so  muss  sich  stets  Temperaturerniedri- 
gung  zeigen,  weil  bei  jedem  Uebergange  eines  Körpers  aus  dem  starren 
in  den  flüssigen  Zustand  Wärme  latent,  das  ist,  gebunden  wird.  Verbin- 
det sich  aber  ein  Salz,  wenn  es  aufgelöst  wird,  chemisch  mit  Wasser, 
welcher  Process,  wie  jede  directe  chemische  Vereinigung,  von  Wänne- 
entwickelung  begleitet  ist,  so  kann  sich  Temperaturerhöhung  oder  Tem- 
peraturerniedrigung oder  aber  weder  jene  noch  diese  zeigen.  Eine 
Erhöhung  der  Temperatur  wird  nämlich  statthaben,  wenn  die  freiwer- 
dende Wärme  zur  Verflüssigung  ^(Auflösung)  des  Salzes  mehr  als  hin- 
^reichend  ist,  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  wird  eintreten,  wenn 
die  freiwerdende  Wärme  zur  Verflüssigung  nicht  ausreicht,  die  Tem- 
peratur wird  unverändert  bleiben,  wenn  genau  eben  so  viel  Wärme 
durch  den  chemischen  Process  in  Freiheit  gesetzt  wird,  als  zur  Ver- 
flüssigung verbraucht  wird.  Wasserfreie  Salze,  welche  gar  keine 
Verbindung  mit  Wasser  eingehen,  wie  salpetersaures  Eali,  salpetersaores 
Ammoniumoxjd ,  Rhodankalium ,   so  wie  Salze,  welche  schon  mit  dem 
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Maximum  von  Wasser  verbunden  sind,  mit  dem  sie  eich  verbinden  kön- 
nen, so  kiystallisirtes  schwefelsaures  Natron,  krystallisirtes  Chlorcalcium, 
losen  sich  daher  unter  Temperatnremiedrigung  und  im  Allgemeinen  unter 
um  so  bedeutenderer  Temperatnremiedrigung,  Je  leichter  löslich  sie  sind, 
je  schneller  die  Verflüssigung  erfolgt  Wasserfipeie  Salze,  welche  sich 
mit  Wasser  verbinden,  so  wasserfreies  schwefelsaures  Natron,  wasser- 
freies kohlensaures  Kali,  wasserfreies  Chlorcalcium,  bringen,  wenn  sie  ge- 
löst werden,  eine  Temperaturerhöhung  hervor.  (Ueber  Kältemischungen 
aus  Salzen,  siehe. im  ersten  Bande  und  im  zweiten  Bande,  erste  Abthei- 
lung, Seite  73).  Die  Wärme,  welche  ein  Salz  bei  dem  Aufgelöstwerden 
bindet,  ist  nicht  der  gleich ,  welche  das  Salz  zum  Schmelzen  nöthig  hat, 
sondern  ist  grösser;  man  muss  daher  eine  latente  Schmelzwärme  und  eine 
latente  Lösungswärme  unterscheiden.  Dieselbe  Menge  Salpeter,  welche 
49  Wärmeeinheiten  bedarf,  um  geschmolzen  zu  werden,  erfordert  69  Wär- 
meeinheiten, um  gelöst  zu  werden.  Auch  die  Menge  des  Wassers,  wel- 
che zum  Lösen  angewandt  wird,  so  wie  die  Temperatur,  bei  welcher  die 
Lösung  erfolgt,  hat  Einfluss  auf  die  Menge  der  Wärme ,  welche  in  den 
latenten  Zustand  überg^t  (Person,  siehe  im  ersten  Bande). 

Das  Freiwerden  der  latenten  Lösungswärme,  bei  dem  Eiystallisiren 
der  Salze  aus  ihren  Lösungen ,  zeigt  sich  besonders  deutlich ,  wenn  die 
Krystallisation  plötzlich  erfolgt.  Stellt  man  sich  in  einem  Glaskolben 
bei  83^  eine  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  (Glaubersalz) 
dar,  und  lässt  man  diese  in  dem  verkorkten  oder  bedeckten  Kolben  oder 
mit  einer  Schicht  Oel  Übergossen,  bei  völliger  Ruhe  erkalten,  so  krystal- 
lisirt  kein  Salz  aus ,  aber  die  Krystallbildnng  tritt  sofort  ein,  beim  OefT- 
nen  des  Kolbens,  femer  wenn  man  die  Lösung  mit  einem  Griasstabe  be- 
riihrt  oder  wenn  man  in  dieselbe  einen  Krystall  wirft,  und  sie  ist  von 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  begleitet. '  DasNichtkrystallisiren  ge- 
sättigter Salzlösungen  bei  völliger  Ruhe  rQhrt  von  einer  gewissen  Träg- 
heit der  Theilchen  des  Salzes  her;  diese  müssen  durch  einen  Impuls  in 
Bewegung  gesetzt  werden,  um  sich  zu  Krystallen  zu  ordnen.  Deshalb 
erfolgt  die  Ausscheidung  der  Salze  rasch  beim  Umrühren  ihrer  Lösun- 
gen, es  entstehen  dann  aber,  wie  leicht  einzusehen,  keine  grössere 
Krystalle  (Seite  84).  Das  Einlegen  eines  Krystalles  desselben  Salzes  in 
die  Lösung,  das  Vorhandensein  eckiger  und  rauher  Körper  befördert 
ebenfalls  die  Krystallisation. 

Durch  das  Auflösen  von  Salzen  in  Wasser  wird  das  specifische  Ge- 
wicht des  Wassers  stets  erhöht,  aber  die  Lösungen  gleicher  Mengen  der 
verschiedenen  Salze  haben  keineswegs  gleiches  specifisches  Gewicht. 
Eine  Lösung,  welche  20  Procent  kohlensaures  Kali  enthält,  hat  ein  an- 
deres specifisches  Gewicht,  als  eine  Lösung,  worin  sich  20  Procent  sal- 
petersanres  Kali  befinden.  Das  specifische  Gewicht  einer  Salzlösung  ist 
um  so  grösser,  je  grösser  der  Gehalt  an  Salz.  Es  sind  für  die  wichti- 
geren Salze  Tabellen  entworfen  worden,  welche  die  specifischen  Ge- 
wichte ihrer  Lösungen  für  jeden  Gehalt  angeben,  so  dass  man,  nach 
Oraham-Otto's  Chemie.  Bd.  U.  Abtheil.  U.  8* 
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Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  der  Lösung,  aus  diesen  Tabellen 
den  Gehalt  an  Sala  erfahren  kann. 

Weil  die  Lösungen  der  Salze  ein  grösseres  specifisches  Gewicht  ha- 
ben als  Wasser,  so  bildet  sich,  wenn  man  ein  Salz  mit  Wasser  übergiesst, 
sehr  bald  um  dasselbe  eine  völlige  gesättigte  Lösimg,  welche  die 
weitere  Einwirkung  des  Wassers  hindert,-  Um  daher  völlige  Lösnng 
des  Salzes  zu  erreichen,  muss  man  häufig  umrühren,  oder  muss  inan  das 
Salz  an  die  Oberfläche  des  Wassers  bringen.  Letzteres  geschieht  auf  die 
Weise,  dass  man  durchlöcherte  Gefäase  mit  dem  Salze  dicht  nnter  die 
Oberfläche  des  Wassers  aufhängt,  wo  dann  die  entstehende  Lösnng  un- 
ausgesetzt davon  abfliesst.  Die  Lösung  geht  so  äusserst  schnell  vor  -sich 
und  da  es  keinen  bequemeren  Weg  zur  Darstellung  von  Lösungen  giebt, 
so  wird  derselbe,  namentlich  im  Grossen,  sehr  häufig  befolgt. 

Die  Lösungen  der  Salze  sieden  bei  höherer  Temperatur  als  das 
Wasser,  aber  der  Siedepunkt  ist  für  gleichen  Gehalt  bei  den  verschiede- 
nen Salzen  sehr  verschieden.  Bei  ein  und  demselben  Salze  ist  er  höher, 
je  concentrirter  die  Lösung.  Eine  gesättigte  Lösung  von.  salpetersaurem 
Kali  siedet  bei  116^,  von  salpetersaurem  Natron  bei  121<>,  von  kohlen- 
saui*em  Kali  bei  135%  von  salpetersaurem  Kalk  bei  1510,  von  Ohioreal- 
cium  bei  179^  Im  Allgemeinen  liegt  der  Siedepunkt  um  so  höher,  je 
leichtlöslicher  die  Salze  sind.  Man  benutzt  den  höheren  Siedepunkt  der 
Salzlösungen,  um  Körpei^  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu  erhitzen  und 
darauf  zu  erhalten. 

Salze,  welche  Krystallwasser  enthalten  und  namentlich  solche,  in 
denen  die  Menge  dieses  Wassers  bedeutend  ist,  schmelzen  beim  Erhitzen, 
sie  schmelzen,  wie  man  sagt,  im  Krystallwasser,  oder  kommen,  wie  man 
sagt,  in  wässerigen  Fluss,  so  das  wasserhaltige  schwefelsaure  Natron 
der  wasserhaltige  Alaun,  der  wasserhaltige  Borax.  Die  geschmolzene 
Masse  kann  als  eine  Auflösung  des  wasserfreien  Salzes  in  dem  Krystall- 
wasser betrachtet  werden.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  entweicht  das 
Krystallwasser  unter  Aufschäumen  und  es  bleibt  endlich  das  Salz  wasser- 
frei zurüokJ  Aber  auch  wasserfreie  Salze  schmelzen  häufig  in  höherer 
Temperatur,  sie  kommen  in  feur^^n  Fluss,  so  das  salpetersaure  Kali, 
der  wasserfreie  Borax,  das  Chlorkalium,  das  Chlornatrium  und  viele 
andere. 

Aus  den  Krystallen  einiger  Salze  entweicht  das  Krystallwasser,  ganz 
oder  theilweis,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  wenn 
die  Luft  nicht  völlig  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist.  Dia  Krystalle  zer- 
fallen, verwittern,  wie  man  sagt,  so  z.  B.  die  Krystalle  des  gewöhnli- 
chen kohlensauren  Natrons  und  des  schwefelsauren  Natrons.  Man  er- 
kennt, dass  in  diesem  Falle  das  Yereinigungsstreben  des  Salzes  zu  dem 
Wasser  übertroffen  wird  von  dem  Verdampfungsstreben  des  Wassers. 
Andere  Salze  nehmen  im  Gegentheil  Wasser  aus  der  Luft  auf,  sie  zer- 
fliessen  an  der  Luft,  das  heisst,  es*  entstehen  daraus  Lösungen.  (Zer- 
fliessliche  Salze).     Solche,  mit  ausserordentlichem  Vereiniguugsstre- 
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ben  zu  Wasser  begabte  Salse  werden  zum  Austrocknen  dar  Lafi,  der 
Gase  überhaupt,  angewandt,  so  Chlorcalcium,  kohlensaures  Kali. 

Ueber  die  Farbe  der  Salze  lässt  sich  etwa  das  folgende  Allgemeine 
sagen.  Farblose  Basen  geben  mit  farblosen  Säuren  farblose  Salze.  Des- 
halb sind  alle  Sake  farblos,  welche  die  Alkalien,  die  alkalischen  Erden 
oBd  die  Erden  mit  den  farblosen  Säuren  bilden,  so  mit  den  Säuren  des 
Schwefels,  des  Phosphors,  mit  Salpetersäure,  Chlorsäure,  Kohlensäure, 
Borsäure,  Kieselsäure,  Antimonsäure,  Molybdänsäore,  den  Arsensäuren, 
Essigsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  u.  s.  w.  Gefärbte  Säuren  liefern  mit 
farblosen  Basen  gefärbte  Salze  und  zwar  gleicht  die  Farbe  der  Salze 
entweder  der  Farbe  der  Säure  oder  sie  steht  doch  dieser  nahe.  So  giebt 
die  Chrorasäure  mit  solchen  Basen  gelbe  oder  rothgelbe  Salze,  die  Mau* 
gansäure  gräne^  die  Eisensäure  rothe,  die  Uebermangansäure  rothe  Salze. 
Bei  den  Salzen  der  Oxyde  der  Erzmetalle,  der  Metal)oxyde,  scheint  die 
Farbe  vorzüglich  durch  die  Farbe  bedingt  zu  sein,  welche  die  Oxyde  im 
llydratzustande  besitzen.  Das  gelbe  Bleioxyd  und  Wismuthoxyd,  das  grüne 
Manganoxydul,  das  schwarze  Zinnoxydul,  das  braune  Cadmiumoxyd 
geben  z.  B.  mit  den  farblosen  Säuren  farblose  Salze,  weil  die  Hydrate 
dieser  Basen  farblos  sind.  Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Antimonoxyd,  wel- 
che selbst  im  wasserfreien  Zustande  keine  Farbe  besitzen,  geben  natdrlich 
ungefärbte  Salze  mit  farblosen  Säuren.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  und 
das  schwarze  Quecksilberoxydul,  das  graubraune  Silberoxyd  geben  farb- 
lose Salze,  vielleicht  weil  ihre,  nicht  bekannten  Hydrate  farblos  sind. 
Die  wasserhaltigen  Nickeloxydulsalze  sind  grün,  die  wasserhaltigen  Ko- 
baltoxydulsalze  sind  roth,  die  wasserhaltigen  Kupferoxydsalze  sind  blau, 
weil  Nickeloxydulhydrat  grün,  Kobaltoxydulhydrat  roth,  das  Kupfer- 
oxydhydrat blau  ist.  '  In  vielen  Fällen  ist  die  Farbe  der  Salze  ver- 
schieden, je  nachdem  dieselben  wasserhaltig  oder  wasserfrei  sind.  Bis- 
weilen sind  die  wasserfreien  Salze  farblos,  auch  wenn  die  Base  gefärbt 
ist,  sd  das  wasserfreie  schwefelsaure  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd.  Dass 
die  gefärbten  Basen  mit  den  gefärbten  Säuren  gefärbte  Salze  geben, 
versteht  sich  von  selbst 

Der  Oeschmack  der  Salze  ist  meistens  von  der  Base  abhängig. 
Die  Salze  vieler  Erzmetalloxyde  besitzen  einen  eigenthümlichen  schrumpfen« 
den  Oeschmack ,  welchen  man  den  metallischen  Geschmack  zu  nennen 
pflegt.  Die  Thonerdesalze  schmecken  zusammenziehend,  die  Magnesia- 
salze  bitter.  In  einigen  Fällen  ist  die  Säure  von  entschiedenem  Einfluss 
auf  den  Geschmack.  Unldsliche  Salze  können  natürlich  keinen  Ge- 
schmack zeigen. 

Das  chemische  Verhalten  der  Salze  ist,  wie  leicht  einzusehen, 
sowohl  durch  die  Säure  als  auch  durch  die  Base  bedingt  Bei  den  ver- 
schiedenen Säuren  der  nichtmetaliischen  Elemente  wurde  dies  Verhalten 
in  Bezug  auf  jede  dieser  Säuren,  namentlich  deren  Erkennung  und  Schei- 
dung besprochen,  dasselbe  wird  bei  den  verschiedenen  Metallsäuren  und 
bei  den  Basen  geschehen. 


44  MetalW. 

Ueber  die  Darrstellung  d«r  Salse  im  Allgemeinen  nag  das  Fol- 
gende hier  eine  Stelle  finden.  Zur  Bereitung  der  I5slichen  Salze  können 
die  Base  und  die  Säure  auf  passende  Weise  direct  zusammengebracht  wer- 
den. Sind  sowohl  die  Base  als  auch  die  Säure  löslich,  so  wendet  man 
beide  in  Lösungen  an  und  dampft  dann  die  Lösung  des  Salzes  zur  Kry- 
stallisation  ein.  Ist  die  Base  unlöslich,  die  Säure  löslich,  so  lässtman  ^e 
Lösung  der  letzteren  auf  die  Base  oder  deren  Hydrat  wirken,  meistens 
bei  erhöhter  Temperatur,  so  lange  noch  davon  aufgenommen  wird,  dann 
verdampft  man  ebenfalls  zur  Erystallisation.  Ist  die  Base  löslich,  die 
Säure  unlöslich,  so  operirt  man  auf  umgekehrte  Weise. 

Anstatt  der  reinen  Base  oder  deren  Hydrat  kann  man  häufig  mit 
Vortheil  das  Kohlensäure-Salz  anwenden,  weil  die  Kohlensäure,  mit 
seltnen  Ausnahmen,  von  allen  Säuren  deplacirt  wird  und  unter  Aufbrau- 
sen entweicht.  In  welchen  Fällen  die  Anwendung  der  Kohlensäure- 
Salze  voriheilhafter  ist,  ergiebt  sich  leicht;  immer  dann,  wenn  das  Koh- 
lensäure-Salz bequemer,  billiger  oder  reiner  beschafil  werden  kann,  als 
die  reine  Qase. 

Zur  Darstellung  der  löslichen  Salze  derjenigen  Metalloxyde,  deren 
Metalle  im  metallischen  Zustande  Anwendung  erleiden,  z.  B*  der  Salze 
des  Eisens,  Kupfers,  Nickels  wendet  man  die  Metalle  selbst  an,  wenn  die 
Säure,  deren  Salz  bereitet  werden  soll,  das  Metall  auflöst  (Seite  20). 
Auch  die  Schwefelmetalle  können  bisweilen  zur  Bereitung  von  Salzen  be- 
nutzt werden,  so  z.  B.  Schwefelbarium,  Schwefelstrontium. 

Die  unlöslichen  und  schwerlöslichen  Salze  werden  fast  ohne  Ausnahme 
entweder  durch  einfache  oder,  weit  häufiger,  dupch  wechselseitige  Substitu- 
tion (Weohselzersetzung)  aus  den  Lösungen  löslicher  Salze  erhalten.  Giebt 
man  zu  der  Auflösung  eines  Barytsalzes  Schwefelsaure,  so  scheidet  sich 
unlöslicher  schwefelsaurer  Baryt  aus^  Vermischt  man  die  Lösung  eines 
Metalloxydsalzes  mit  der  Lösung  eines  phosphorsauren  Alkalis,  so  fällt 
phosphorsaures  Metalloxyd  nieder.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  die 
Kohlensäure-,  Kieselsäure-,  Borsäure -Salze  und  viele  andere  Salze  die- 
ser Oxyde  darstellen.  Vermischt  man,  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von 
essigsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  so  scheidet  sich 
essigsaures  Quecksilberoxydul  in  kleinen  Krystallen  itus.  Die  Unlöslich- 
keit oder  Schwerlöslichkeit  der  Salze  veranlasst,  wenigstens  in  diesen 
Fällen,  mit  die  Zersetzung  (Seite  34),  und  selbst  schon  die  geringere 
Löslichkeit  eines  Salzes  kann  eine  Zerseteung  herbeiführen  oder  doch 
erleichtem  (Seite  40). 

.  Dass  diejenigen  Salze  mancher  Säuren,  welche  den  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  dieser  Säuren  und  der  übrigen  Salze  derselben  bil- 
den, öfters  auf  völlig  eigcnthümliche  Weise  entstehen,  und  dass  die 
Salze  einiger  Säuren  niemals  direct  aus  den  Säuren  bereitet  werden  kön- 
nen, weil  die  Säuren  nicht  unzersetzt  sich  abscheiden  lassen,  davon  hat 
die  erste  Abtheilung  dieses  Bandes  vielfache  Beweise  geliefert  (chlorsau- 
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res  SaU,  anterschwefekaarer  Baryt,  Untenchwefligsäure-Balse,  Enall- 
-  säure -Salze). 

Wir  gehen  nun  zu  den  Verbindungen  der  Metalle  mit  Schwefel. 
Alle  Metalle  lassen  sich  mit  Schwefel  verbinden.  Man  nennt  die  Ver- 
bindungen im  Allgemeinen  Schwefelmetalle  und  theilt  sie,  nach 
Berzelius,  in  solche,  welche  die  Bolle  von  Basen  spielen  (Sulfobasen, 
Sulftirete,  positive  Schmefelmetalle),  solche,  welche  die  Bolle  von  Säuren 
spielen  (Sulfosäuren,  Sulfide,  negative  Schwefelroetalle) ,  und  endlich 
solche,  welche  indifferent  sind. 

Meistens  giebt  es  für  jede  Sauerstoff^erbindung  eines  Metalls  eine 
entsprechende,  das  heisst  analog  zusammengesetzte  Schwefel  Verbindung, 
so  dass  man  also  auf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelverbindungen 
einen  Schluss  machen  kann  aus  der  Zusammensetzung  der  Sauerstoffver- 
bindungen. Bisweilen  vereinigt  sich  aber  ein  Metall  mit  Schwefel  in 
mehreren  Verhältnissen  als  mit  Sauerstoff;  Eisen  und  Arsen  z.  B«  bilden 
jedes  eine  Schwefelverbindung,  für  welche  es  keine  entsprechende  Sauer- 
stoffverbindung giebt,  nämlich  den  Schwefelkies  und  das  Bealgar,  deren 
Formeln:  FeS^  und  AsS)  sind  (Seite  18)  und  die  Metalle  der  Kalium- 
gruppe verbinden  sich  unter  anderen  mit  fünf  Aequivalenten  Schwefel, 
ohne  dass  sie  sich  mit  Sauerstoff  in  diesem  Verhältnisse  vereinigen.  Auf 
der  anderen  Seite  bilden  mehrere  Metalle,  z.  B.  Mangan  und  Chrom  mit 
Sauerstoff  Säuren,  so  die  Mangansäure  und  Chromsäure:  MnOs  und 
CrOg,  für  welche  es  keine  correspondirende  Schwefelverbindung  giebt. 
Der  Umstand,  dass  die  genannten  Säuren  mit  der  Schwefelsäure  isomorph 
sind,  scheint  einen  hinreichenden  Grund  abzugeben,  weshalb  keine  ent- 
sprechenden Sulfosäuren  existiren*).  Die  Namen  der  .verschiedenen 
Schwefiungsstufen  eines  Metalles  werden  gewöhnlich  mittelst  der  Worte 
einfach,  zweifach,  dreifach  u.  s,  w.  gebildet;  z.  B.  einfach  Scbwefelkalium : 
KaS,  zweifach  Schwefelkalium:  KaS^.  Die  Sulfobasen  unterscheidet 
man  wohl  auch  als  Snliurete,  Bissulfurete,  Tersulfurete  u.  s.  w.,  z.  B.  Ka- 
liumquinquiessulfuret:  KaS^,'  und  die  Namen  der  Sulfosäuren  macht  man 
auch  wohl  mit  Hülfe  des  Wortes  sulfo,  z.  B.  sulfantimonige  Säure:  SbSs, 
Sulfantimonsänre:  SbSs. 

Die  Löslichkeit  der  Schwefelnietalle  geht  im  Allgemeinen  parallel 
der  Löslichkeit  der  Oxyde,  das  heisst  diejenigen  Metalle,  welche  lösliche 
Oxyde  geben,  geben  auch  lösliche  Schwefelmetalle.  Löslich  sind  daher 
die  Schwefelyerbindungen  der  Alkalimetalle  und  der  Erdalkalimetalle, 
und  zwar  die  ersteren  sehr  löslich,  die  letzteren  weniger  löslich ;  unlös- 
lich sind  die  Schwefel  Verbindungen  der  übrigen  Metalle,  wobei  zu  be- 
merken, dass  man  die  der  Erdmetelle  wenig  kennt.  Die  löslichen  Schwe- 
felmetalle reagiren  alkalisch,  wie  die  löslichen  Oxyde  und  sie  sindsämrot- 


•)  Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,   dass  in  vielen  Fällen  die  entspre- 
chenden Sauerstoff-  oder  Schwefel -Verbindungen  existiren  mögen,   dass  sie 
aber    nur  noch  nicht  haben  erhalten  werden  können. 
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lieh  Sulfurete,  das  i«t  Sulfobasen.  Diejenigen  dieser  Schwefelmetalle, 
welche  nach  der  Formel:  MS  zusammengesetzt  sind,  haben  keine  Farbe^- 
die  schwefelreicheren  sind  gelb  oder  rothgelb.  Den  Hydraten  der  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden  entsprechen  die  Snlfhydrate,  das  heisst  die 
Verbindungen  des  Sulfurets  mit  Schwefelwassertoffl  So  ist  Ealihydrat: 
KaO,  HO,  Kalimnsulfhydrat:  EaS,  HS.  Die  Sulfhydrate  sind  ebenfalls 
löslich  und  ihre  Lösangen  reagirea  auch  alkalisch.  Die  Sohwefelverbin- 
dungen  der  Erzmetalle  sind  meistens  gefärbt  und  unter  ihnen  finden  sich 
neben  Sulfobasen  auch  Sulfosäuren,  von  denen  aber  keine  einzige  in 
Wasser  löslich  ist. 

Die  Vereinigung  der  Metalle  mit  Schwefel  eri'olgt  auf  manchfach 
verschiedene  Weise.  Viele  Metalle  verbinden  sich  direct  mit  Schwefel, 
entweder  wenn  man  sie  im  höchst  fein  zertheilten  Zustande  mit  gepul- 
vertem Schwefel  verreibt,  oder  wenn  man  sie,  mit  Schwefel  gemengt,  bis 
über  den  Schmelzpunkt  des  letzteren  erhitzt,  oder  wenn  man  sie  in  Schwe- 
feldampf bringt.  Verreibt  man  z.  B.  Quecksilber  mit  Schwefel ,  so  ent- 
steht schwarzes  QuecksUbersulfuret ;  erhitzt  man  ein  Gemenge  aus  3  Thln. 
Eisenfeilspähnen  und  '2  Thln.  Schwefel  in  einem  Glaskölbchen,  so  durch- 
fahrt ein  Feuerphänomen  die  Masse,  indem  sich  Eisensulfuret  bildet  (II.  1, 
Seite  223),  tmd  bringt  man  einen  erhitzten  spitzen  Kupferdrabt  in  Schwe- 
i'eldampi,  so  entsteht,  unter  Erglühen,  eine  Binde  von  Kupfersulfuret  auf 
dem  Drahte,  welche  sich  leicht  von  dem  Metalle  abzieheu  lässL  Dünn 
ausgewalztes  Kupfer  verbrennt  unter  diesen  Umständen  vollständig  zu 
Sulfiiret  (a.  a.  O,  Seite  222). 

Die  Oxyde  der  Erzmetalle  geben  häufig  Sullurete,  weun  sie  mit 
Schwefel  erhitzt  werden,  indem  gleichzeitig  schweflige  Säure  entweicht. 
So  erhält  mau  Kupfersulfuret  und  Mangansulfuret  beim  Erhitzen  von  Ku- 
pferoxyd und  Mangansuperoxyd  mit  Schwefel  (Bd.  II.  1,  S.  236  und  237). 
Die  alkalischen  Oxyde  liefern  b.eim  Erhitzen  mit  Schwefel  ebenfalls 
Schwefelmetalle,  aber  gemengt  mit  Unterschwefligsäure -Salz  (Schwefel- 
leber), und  Kiasselbe  Gemenge  resultirt  auch,  wenn  man  die  Lösung  die- 
ser Oxyde  mit  Schwefel  kocht  (Bd.  II.  1,  S.  223). 

Die  höheren  Schweflungsstufen  der  Alkalimetalle  und  die  Schwe- 
i'ellebern  verwandeln  sehr  leicht  Metalloxyde  in  Schwefelmetalle,  wenn 
sie  mit  denselben  erhitzt  oder  geglüht  werden^  iildem  gleichzeitig  schwe- 
felsaures Alkali  entsteht  Auf  diese  Weise  gelingt  es  bisweilen,  Schwe- 
metalle  darzustellen,  welche  auf  andere  Weise  nicht  zu  erhalten  sind. 
Chromoxyd  z.  B.  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Schwefel  geglüht,  wird 
in  Schwefelchrom  verwandelt. 

Wie  mehrere  Metalle  den  Wasserdampf  zersetzen  und  durch  den 
Sauerstoff  desselben  oxydirt  werden,  so  zersetzen  einige  MetaUe  das  Schwe- 
felwasserstoffgas, indem  sie  durch  den  Schwefel  desselben  in  Schwefelme- 
talle verwandelt  werden.  So  läuft  bekanntlich  glänzendes  metallisches 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff  haltige  Ausdünstung  au,  in  Folge  der 
Bildung  von  schwarzem  Schwefeisilber,  und  feiazertlteütes  Kupfer  ver- 
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wandelt  sich  beim  Erhitzen  in  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoffga.*« 
gänzlich  in  Snlinret.     Der  Wasserstoff  wird  natCfflich  dabei  frei. 

Weit  häufiger  als  die  Metalle  werden  Metalloxyde  durch  Erhitzen 
in  Schwefelwasserstoffgas  in  Schwefelmetalle  umgewandelt,  weil  in  die- 
sem Falle  das  Yereinignngsstreben  des  Metalles  zu  dem  Schwefel,  unter- 
iitütT^t  wird  durch  das  Yereinignngsstreben  des  Sauerstoffs  zu  dem  Wan- 
serstoÄV  welche  beide  sich  zugleich  zu  Wasser  vereinigen.  Es  entstehen 
hierbei  im  Allgemeinen,  wie  leicht  zu  erachten,  den  Oxyden  proportio- 
nale Schwefelmetalle,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  nicht  bis  ziu*  Zer- 
setzung der  höheren  Schweflnngsstufen,  in  niedere  und  Schwefel,  gesteigert 
wird.  Denn  wie  die  höheren  Oxydationsstufen  beim  Erhitzen  häufig  theilweis 
ihren  Sauerstoff  entlassen,  so  entlassen  auch  dabei  die  höheren  Schwefe- 
lungsstufen der  Erzmetalle  gewöhnlich  einen  Theil  des  Schwefels.  Sind 
die  Oxyde  im  Wasser  löslich,  so  entstehen  auf  gleiche  Weise  Schwefel- 
verbindungen aus  denselben,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  ihre 
Lösungen  leitet.  Kalilauge  wird  durch  eine  gewisse  Menge  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  eine  Lösung  von  Schwefelkalium  verwandelt;  eine  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  (AsOs)  giebt  mit  Schwefelwasser^toffgas  einen 
Niederschlag  von  Arsensnpersulfür  (AsSg),  eine  Lösung  von  Arsensänre 
einen  Niederschlag  von  Arsensupersulfid  (AsSs). 

Manche  Metalloxyde,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  auf  trocke- 
nem Wege  nicht  in  Schwefelmetalle  verwandelt  werden  können,  z.  B.  die 
Oxyde  von  Chrom,  Uran,  Cer,  Tantal,  Titan  und  andere,  verwandeln 
aieh  in  solche,  wenn  man  sie  im  Schwefelkohlenstoffdarapfe  glüht,  wo- 
bei dann  gewöhnlich  Kohlensäuregas  weggeht  (Berzelius). 

Diejenigen  Schwefelmetalle,  welche  durch  verdiinnte  Säuren  nicht 
zersetzt  werden,  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  dadurch  erhalten,  dass  man 
die  Lösungen  der  beireffenden  Metallsalze  mit  Schwefelwasserstoffgas  be- 
handelt. Dies  ist  in  der  That  ein  zur  Darstellung  von  Schwefel  metal- 
len sehr  häufig  befolgter  Weg.  Leitet  man  z.  B.  durch  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  Schwefelwasserstoffgas,  so  fällt  Schwefei- 
cadmium  nieder  und  die  Säure  des  Salzes  wird  frei  (CdO,  SO5  und  HS 
geben  HO,  SO3  und  Cd  S).  War  das  Salz  ein  Chlorid  u.  s.  w ,  so  wird 
natürlich  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w.  gebildet  (CdCl  und  HS  geben 
HCl  und  CdS).  Dass  unter  diesen  Umständen  im  Allgemeinen  die  der 
Oxydationsstufe  proportionale  Schwefelungsstufe  entstehen  wird,  liegt  auf 
der  Hand.  Diejenigen  Schwefelmetalle,  welche  durch  verdünnte  Säuren 
zerlegt  werden ,  z.  B.  Schwefelzink  und  Schwefeleisen ,  werden  auf  ähn- 
liche Weise  gebildet,  wenn  man  alkalisch  gemachte  Lösungen  der  be- 
treffenden Metallsalze  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  oder  wenn 
mau,  anstatt  des  letzteren,  lösliche  Sulfurete  der  Alkalimetalle  oder  Erd- 
alkalimetalle, z.  B.  Schwefelammoninm,  Schwefelkalinm  und  Schwefelba- 
rium, anwendet  (Bd.  II.  1,  S.  326> 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Selen  können  im  Allgemeinen 
wie  die  analogen  Verbindungen  derselben  mit  Schwefel  erhalten  werden, 
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und  einige  Selensäure  -  Salze  verwandeln  sich  beim  Glühen  unter  Waa- 
serstoffgas  in  Selenmetalle^  so  z.  B.  selensaurer  Baiyt 

Die  Beductioh  der  Metalle  aus  den  Schwefelmetallen 
gelingt  im  Allgemeinen  nicht  so  leicht,  wie  die  Beduotion  der  Metalle 
aus  den  Oxyden.  Einige  Schwefelmetalle  entlassen  schon  beim  Erhitzen 
für  sich  den  Schwefel  vollständig,  gerade  so  wie  einige  Metalloxyde  in 
hoher  Temperatur  den  Sauerstoff  vollständig  abgeben.  Schwe&lgold 
z.  B.  zerfällt  beim  Glühen  in  Schwefel  und  Gold.  Man  darf  indess 
flicht  glauben,  dass  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Oxyds  eines  Metalles 
auch  stets  die  leichte  Zersetzbarkeit  seiner  Schwefelverbindung  entspricht. 
Silberoxyd  wird  in  hoher  Temperatur  sehr  leicht  zu  Metall  reducirt, 
während  Silbersulfuret  beim  Glühen  den  Schwefel  nicht  abgiebt. 

Auf  gleiche  Weise  wie  viele  Oxyde  beim  Erhitzen  in  einem  Strome 
Wasserstoffgas  reducirt  werden,  so  werden  auch  manche  Schwefelmetalle 
durch  Wasserstoffgas  reducirt.  Schwefelantimon  z.  B.  hinterlässt  beim 
Glühen  im  Wasserstoffgas  metallisches  Antimon,  indem  Schwefelwasserstoff- 
gas entsteht.  Hierbei  zeigt  sich  ebenfalls  bisweilen  das  S.  26  bei  der  Be- 
duction  der  Oxyde  angeführte  anomale  Verhalten.  Silber  wird  z.  B.  im  fein 
zertheilten  Zastand^,  bei  massig  hoher  Temperatur,  durch  Schwefelwasser- 
stoffvollständig in  Silbersulfuret  verwandelt,  aber  das  Silbersulfuret  verwan- 
delt sich,  wenn  es  in  Wasserstoffgas  erhitzt  wird,  wieder  in  metallisches  Sil- 
ber. Die  Beducirbarkeit  der  Schwefelverbindungen  eines  Metalles  durch 
Wasserstoffgas  entspricht  keineswegs  der  Beducirbarkeit  seiner  Oxyde  durch 
Wasserstoffgas,  jene  ist  vielmehr  weit  beschränkter.  So  wird  Schwefelku- 
pfer in  Wasserstoffgas  nicht  reducirt,  während  die  Beduction  des  Kupfer- 
oxyds durch  Wasserstoffgas  sehr  leicht  erfolgt.  Die  bei  der  Beduction 
der  Oxyde  so  häufig  in  Anwendung  kommende  Kohle  ist  nicht  anwend«- 
bar  zur  Beduction  der  Schwefelmetalle,  ein  Beweis,  dass  das  Vereini- 
gungsstreben  des  Metalls  zum  Schwefel  weit  grttsrer  ist,  als  das  des  Koh- 
lenstoffs zum  Schwefel. 

Manche  Metalle,  welche  ein  grosses  Vereinigungsstreben  zu  Schwe- 
fel haben,  entziehen  den  Schwefelverbindungen  derjenigen  Metalle,  deren 
Vereinigungsstreben  zum  Schwefel  geringer  ist,  den  Schwefel,  wenn  sie 
damit  geglüht  werden.  Schmilzt  man  z.  B,  Schwefelantimon  und  Schwe- 
felblei mit  Eisen,  so  werden  resp.  Antimon  und  Blei  reducirt,  indem 
Schwefeleisen  entsteht.  Auf  diesem  Wege  wird  bisweilen  die  Beduc- 
tion mancher  Metalle  aus  ihren  natürlich  vorkommm  enden  Schwefel  Ver- 
bindungen, welche  man  Kiese,  Blenden  oder  Glänze  nennt,  durch 
das  wohlfeilere  Eisen  bewerkstelligt;  sie  heisst  dann  im  Speciellen  die 
Niederschlagarbeit.  Es  zeigt  sich  hierbei  recht  deutlich,  wie 
wichtig  die  Grösse  des  Aequivalents  eines  Körpers  für  dessen  chemisch 
technische  Verwendung  ist.  Das  Aequivalent  des  Bleis  ist  104,  da)} 
Aequivalent  des  Eisens  28,  es  können  alsQ  bei  der  Niederschlagaar- 
beit  .104  Ctr.  Blei  durch  28  Gtr.  Eisen  abgeschieden  werden. 

Häufiger  befolgt  man    einen  indirecten   Weg    zur  Gewinnung   der 
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Metalle  ans  den  natartichen  Bchwefelmetallen.  Mao  erhitet  dieselben 
nämlich  an  der  Luft,  wodurch  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  und 
das  Metall  zu  Oxyd  oxjdirt  werden.  Die  erstere  entweicht,  das  letztere 
bleibt  zurfick,  gemengt  meistens  mit  etwas  Schwefelsäure-Salz,  und  wird 
dann  auf  früher  erörterte  Weise  dnrch  Kohle  reducirt  Diese  Oxydation 
der  Schwefelmetalle  wird  das  Abschwefeln  oder  Bösten  genannt. 
Man  kann  dieselbe  im  Kleinen  sehr  leicht  am  Schwefelkies  (Schwefel- 
eisen) beobachten.  Erhitzt  man  nämlich  fein  gepulverten  Schwefelkies 
in  einem  schräg  liegenden  Platintiegel  über  der  Spirituslampe,  so  erhält 
man  als  Rückstand  reines  rothes  Eisenoxyd,  üidem  aller  Schwefel  zu 
schwefliger  Säure  verbrennt.  Das  Bösten  wird,  wie  neuerlichst  Buolz 
und  Rousseau  gezeigt  haben,  ungemein  befördert,  wenn  man  gleich- 
zeitig Wasserdampf  mit  der  Luft  über  die  erhitzten  Schwefelmetalle  gehen 
lässt.  Schwefelantimon  verwandelt  sich  dann  z.  B.  mit  grosser  Leichtig- 
keit vollständig  in  weisses  Antiroonoxyd. 

Aus  der  Vereinigung  der  Snlfobasen  mit  den  Sulfosäuren  entstehen 
die  Sulfosalze  (Schwefel salze).  Diese  sind  von  weit  untergeord- 
neterem Interesse  als  die  Sauerstoffsalze,  indem  nur  einige  wenige  dersel- 
ben für  chemische  Zwecke  benutzt  werden ,  keins  derselben  eine  allge- 
meinere Anwendung  erleidet.  Die  alkalischen  Sulfobasen  geben  mit 
einigen  Sulfosäuren  lösliche  und  kryatallisirende  Sulfosalze,  welche  aber 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  Zersetzung  erleiden,  indem  das  alka- 
lische Sulfuret,  wie  im  freien  Znstande,  zu  Unterschwefligsäure-Salz  oxy- 
dirt  wird.  Mehrere  dieser  Salze  correspondiren  mit  den  Sauerstoffsalzen, 
das  heisst,  sie  können  als  SauerstofflBalze  betrachtet  werden,  in  denen  der 
Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Dem  antimonsauren  Natron,  dem 
Natronantimoniat,  der  Verbindung  des  Natrons:  NaO,  mit  Antimonsäure: 
SbOs,  entspricht  z.B.  das  sulfantimonsaure  Natriumsulfuret,  das  Natrium« 
snlfantimoniat,  die  Verbindung  von  Schwefelnatrium:  NaS  mit  Antimon- 
persolfid,  mit  Sulfantimonsaure :  SbSs. 

Die  Verbttdungen  der  Metalle  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor, 
also  mit  den  Salzbildem,  den  Halogenen,  entsprechen  im  Allgemeinen  immer 
den  Sauerstoffrerbindungen ,  sowohl  der  Zahl  nach  als  auch  der  Zusam- 
mensetzung nach;  in  einigen  fällen  sind  sie  weniger  zahlreich,  niemals 
aber  wohl  zahlreicher  als  die  Oxyde  desselben  Metalles.  Die  dem  Oxy- 
dule  entsprechende  Verbindung  wird  Chlorür,  Bromtir  u.  s.  w.,  ^e  dem 
Oxyde  entsprechende  Chlorid,  Bromid  u.  s.  w.  genannt;  die  den  Säuren 
entsprechenden  Verbindungen  heissen  Superchlorüre  und  Superchloride, 
weil  diese  Namen  nicht  für  die  den  Superoxyden  proportionalen  Verbin- 
dungen gebraucht  werden,  indem  diese ,  wegen  grosser  Unbeständigkeit, 
kaum  gekannt  sind.  Geht  ein  Metall  mit  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.  nur 
dne  Verbindung  ein ^  so  pflegt  diese:  Chlormetall,  Brommetall  u.  s.  w. 
genannt  zu  werden  z.  B.  Chlorkalium,  Chlorzink,  Chlorblei. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Chlor  sind  fast  sämmtlich  löslich 
Graham-Ottos  Chsmie.  Bd.  II.  AbtheU.  II.  4 
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in  Waaser;  unlöslich  sind  Chlorailber:  AgCl,  QueckBÜberchlorür:  HgyCl, 
Kupferchlorür:  G14CI;  sohwerlöalich  ist  Chlorblei:  FbCl.  Auch  die  Ver- 
bindungen mit  Brom  sind  meistens  löslich,  aber  von  den  Jodverbindan- 
gen  der  Metalle  ist  eine  grosse  Zahl  unlöslich.  Quecksilberchlorid  und 
Quecksilberbromid  sind  z.  B.  löslich,  während  Qu^cksilberjodid  unlöslich 
ist.  Allgemein  Gültiges  über  die  Löslichkeit  und  Unlöslichkeit  lässt 
sich  hier  nicht  sagen,  es  wäre  denn  etwa,  dass  in  allen  Fällen,  wo  die 
Chlorverbindung  unlöslich  ist,  auch  die  entsprechenden  Brom-  und  Jod- 
verbindungen  unlöslich  sind.  Die  Fluorverbindungen  schliessen  sich 
nicht  so  bestimmt  an;  denn  während  z.  B.  Chlorcalcium ,  Bromcalcium 
und  Jodcalcium  sehr  löslich  sind,  ist  Fluorcalcium  unlöslich,  und  wäh- 
rend Chlorsilber,  Bromsilber  und  Jodsilber  unlöslich  sind,  ist  Fluorsilber 
löslich  (IL  1,  &  480). 

Unter  günstigen  Umständen  vereinigen  sich  wohl  alle  Metalle  direct 
mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  und  wenn  die  Vereinigung  hinreichend  schnell 
erfolgt,  wie  bei  grosser  Zertheilnng  der  Metalle  oder  wenn,  wegen  Flüch- 
tigkeit der  entstehenden  Verbindung,  immer  neue  Flächen  des  Metalls  der 
Einwirkung  der  Halogene,  besonders  des  Chlors  dargeboten  werden,  so 
zeigt  sich  dabei  Entwickelung  von  Wärme  und  Licht,  findet  also  Verbren- 
nung Statt.  So  verbrennen  Antimon  und  Wismuth  zu  Chloriden,  wenn 
sie  gepulvert  und  etwas  erwärmt  in  Chlorgas  gebracht  werden;  so  ver- 
brennen Eisen  und  Quecksilber  zu  Chloriden  beim  Erwärmen  in  Chlor- 
gaa.  Eine  Silberplatte,  welche  der  Einwirkung  von  Joddänipfen  ausge- 
setzt wird,  überzieht  sich  sogleich  mit  einer  Schicht  Jodsilber  (Dague- 
re'sohe  Bilder)  und  bringt  man  Eisenfeilspähne  mit  Jod  und  Wasser  zu- 
sammen) so  entsteht  eine  Lösung  von  Eisenjodür.  Bisweilen  wird  dieser 
direote  Weg  zur  Darstellung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jod -Metalle  einge- 
schlagen. 

Der  Sauerstoff  der  Metalloxyde  wird  in  einigen  Fällen  in  höherer 
Temperatur  durch  Chlor  deplacirt  und  so  Chlormetall  gebildet  unter 
Freiwerden  von  Sauerstoff.  Kali  (Ealiumoxjd)  in  Chlorgas  erhitzt  giebt 
z.  B.  Chlorkalium.  In  anderen  Fällen  muss  das  Vereinignngsstreben 
des  Chlors  zu  den  Metallen  durch  das  Vereinigungsstreben  des  Kohlen- 
stoffs zum  Sauerstoff  unterstützt  werden.  Thonerde  bleibt  beim  Erhitzen 
in  Chlorgas  unverändert,  aber  ein  innige^  Gemenge  ans  Thonerde  und 
Kohle  liefert  ChlonJuminiuni ,  indem  gleichzeitig  Kohlenoxjd  entsteht. 
Ebenso  geben  Chromoxyd  und  Titansäore,  wenn  sie  mit  Kohle  gemengt 
der  Einwirkung  von  Chlorgas  in  höherer  Temperatur  ausgesetzt  werden, 
Chrorochlorid  imd  Titanchlorid  (vergl.  n.  1,  S.  603  u.  631).  Wirict  Chlor 
(Brom,  Jod)  auf  wässerige  Lösungen  von  Oxyden  (alkalischen  Basen), 
so  entstehen  Chiormetalle  und  gleichzeitig  werden  Chlorsäure-  oder  Un- 
Iwrchlorigsäure-Salze  gebüdet  (11.  1,  S.  367). 

Auch  der  Schwefel  der  Schwefelmetalle  wird  häufig  durch  Chlor  in 
höherer  Temperatur  deplaeirt,  indem  zu^eich  Chlorschwefel  entsteht; 
Sohwefeltantal  giebt  m.  B.  Chlortantal;  Schwefeiantiraon  giebt  Chloraoti- 
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mon.  Man  benotet  diete  Zersetsnng  der  Schwefelmetalle  in  einigen  F&l« 
len  mit  Vortheil  zur  Analyse  derselben. 

Ein  sehr  häufig  zur  Darstelinng  der  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  be- 
folgter Weg  ist  die  Behandlung  der  Metolle,  der  Metollozyde  und  der 
Kohlensänre-Salze  oder  Schwefelmetalle  mit  den  WasserstofTsäuren .  der 
Halogene.  Zink,  Eisen  und  Zinn  z.  B.  lösen  sich  in  Chlorwasserstoff* 
saure  zu  Chlorzink,  Eisenchlorttr  und  Zinnchlorür  und  Wasserstoff  wird 
frei;  Eisenoxyd  (Fe^  Og)  löst  sich  darin  zu  Eisenchlorid  (Fe, Clg);  Schwe* 
felantimon  (SbSs)  zu  Chlorantimon  (SbCl,);  kohlensaurer  Kalk  giebt 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure:  Jodcalcium,  indem  Kohlensäure  ent* 
weicht.  Man  erkennt,  dass  dieser  Weg  derselbe  ist,  welcher  zu  den 
löslichen  Sauerstoffsalzen  führt  (S.  20). 

Die  unlöslichen  Jodmetolle,  Fluormetalle  u.  s.  w.  lassen  sich  sehr 
bequem  durch  wechselseitige  Zersetzung  aus  anfiöslichen  Jodmetallen,  Fhior- 
metollen  u.  s.  w.  und  auflöslichen  Verbindungen  der  betreffenden  Metolle 
darstellen.  Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  z.  B.  mit  einer  Lösung 
Yon  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag  von  Quecksilberjodid ,  mit 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  einen  Niederschlag  von  Jodblei; 
eine  Lösung  Ton  Cjankalium  (das  Cyan,  als  zusammengesetztos  Halo- 
gen, schliesst  sich  den  einfachen  Halogenen  an)  giebt  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Zinkozjd  einen  Niederschlag  von  Cyanzink. 

Die  Verbindungen  der  Metolle  mit  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.  wer- 
den, wie  wir  wissen,  auf  Berzelins  Veranlassung,  zu  den  Salzen  ge- 
zahlt, sie  bilden  die  Classe  der  Haloidsalze,  und  Chlor,  Brom  u.  s.  w. 
haben  deshalb  den  Namen  Salzbilder,  Halogene,  erhalten  (11.  1.  S.  853). 
Es  dürfte  indess  jetzt  Zeit  sein,  zu  bemerken,  dass  sich  bei  diesen  Ver- 
bindungen, mindestens  eben  so  bestimmt,  wie  bei  den  Schwefelverbindun- 
gen der  Metolle,  eine  Verschiedenheit  des  chemischen  Charakters  zeigt, 
dass  man  dieselben  eben  so  gut  wie.  die  Schwefelverbindungen  in  elek- 
tropositive  und  elektronegative ,  das  ist  in  solche,  welche  die  Bolle  von 
Basen,  und  solche,  welche  die  Rolle  von  Säuren  spielen,  eintheilen  kann, 
wie  es  anch  in  der  That  vonBonsdorff  zu  thun  empfohlen  l\at.  Wie 
sich  basische  Ozjde  nicht  mit  basischen  Oxyden,  sondern  nur  mit  sauren 
Oxyden,  mit  Säuren,  vereinigen,  und  wie  die  basischen  Sulfurete,  dieSul- 
fobasen,  nicht  mit  anderen  Sulfobasen,  sondern  nur  mit  den  Sulfosäuren  Ver- 
bindungen eingehen,  so  verbinden  sich  auch  Chloride  (Bromide,  Jodide 
u.  s.  w.),  welche  basischen  Charakter  haben,  nicht  mit  Chloriden  von  gleichem 
Charakter,  sondern  nur  mit  denen,  welche  einen  entgegengesetzten,  einen 
sauren  Charakter  besitzen.  Chlornatrimn  geht  mit  Chlorkalium  keine  Verbin- 
dung ein,  eben  so  wenig  wie  Kali  und  Natron  oder  Schwefelkalium  und 
Schwefelnatrium  sich  verbinden ;  aber  wie  sich  Natron  mit  Antimonsänre, 
Schwefelnatrium  mit  Schwefelantimon  verbindet,  so  verbindet  sich  auch 
Chlomatrinm  mit  Chlorantimon.  Eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
reagirt  sauer,  giebt  man  zu  derselben  eine  Lösung  von  Chlomatrium,  so 
verscliwindet  die  saure  Beaction,  so  wird  die  saure  Beaction  neutralisirt, 


j^%  MeteUe. 

uud  die  Lösung  giebt  dann  beim  Verdampfen  eine  krystallisirte  Yerbin* 
düng  von  Chlornatriiun  und  Quecksilberchlorid.  Das  unlösliche  Qneok- 
silberjodid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  farblos  in  einer  Lösung  von  Jodka- 
lium und  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  eine  krystallisirte  farblose 
Verbindung  der  beiden  Chloride.  £s  mnss  indess  bemerkt  werden,  daas 
gerade  die  negativsten  Chloride,  wie  Kieselsuperchlorid,  Phosphorsuper- 
chlorid, nicht  solche  Verbindungen  eingehen.  Dieser  Umstand  veran- 
lasste eben  Bereelins  von  einer  Eintheilung  der  Chloride  in  Basen  und 
Säuren  abzustehen  (vergleiche  H.  Bos<&,  Pogg.  Annal.,  Bd.  55,  S.  537 
und  siehe  bei  Kalium:  Jodsuperchlorür-Chlorkidium). 

Theilt  man  die  Chlor-,  Brom-,  Jod -Metalle  in  basische  und 
saure,  so  bilden  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w.  nicht  mehr  eine  abge- 
sonderte Ghruppe  der  nichtmetallischen  Elemente,  so  treten  sie  in 
die  Oruppe  ein ,  welche  jetzt  Sauerstoff,  Schwefel ,  Selen  (und  Tellur) 
urafasst.  Man  hat  dann  Sauerstoffbaseui  Sulfobasen,  Selenobasen,  Chlo- 
robasen,  Bromobasen  etc.,  so  wie  Sauerstoffsäuren,  Sulfosäuren,  Seleno- 
säuren,  Chlorosäuren,  Bromosäuren  u.  s.  w.,  und  Alles,  was  wir  dann  Salz 
nennen,  hat  gleiche  Constitution,  ist  eine  Verbindung  zweiter  Ordnung, 
bestehend  aus  einer  Base  und  einer  Säure.  Die  Sauerstoffsalze  bestehen  aus 
einer  Sauerstoffbase  und  Sauerstoffsäure,  die  Sulfosalze  aus  einer  Solfobase 
und  Sulfos&ure,  die  Chlorosalze  —  das  was  wir  jetzt  Doppelchloride  nennen 
—  aus  einer  Ghlorobase  und  Chlorosäure  u.  s.  w.  Chlomatrium  ist  dann 
nicht  ein  Salz,  sondern  eine  Base,  Chlorantimon  ist  eine  Säure  (Chloran- 
timonsäure), die  Verbindung  beider  ist  ein  Salz,  ist  Natriumchlorantimo- 
niat,  wie  die  Verbindung  von  Schwefelnatrium  mit  Schwefelantimon 
(Sulfantimonsäure) ,  Natriumsulfantimoniat,  die  Verbindung  von  Natron 
mit  Antimonsänre,  Natriumantimoniat  ist.  Die  Verbindung  des  Jodka- 
liums mit  Quecksilbeijodid  ist  Kaliurajodohydrargyrat  u.  s.  w.  Wie  sehr 
der  chemische  Charakter  der  sogenannten  Halogene  dem  des  Schwefels 
gleicht,  zeigt  sich  auf  mehrfache  Weise.  Chlorwasserstoff,  Bromwas- 
serstoff, Jodwasserstoff  z.  B.  lassen  sich  in  chemischer  Hinsicht  nur  sehr 
gezwungen  von  dem  Schwefelwasserstoff  trennen,  sie  stehen  demselben 
weit  näher  als  derselbe  dem  Wasser  steht. 

Ueber  die  Abscheidung  der  Metalle  aus  den  Chlormetallen,  Jodme- 
tallen u.  s.  w.  kann  etwa  das  folgende  Allgemeine  gesagt  werden. 
Einige  Chlormetalle  entlassen  schon  in  höherer  Temperatur  dae  Chlor 
vollständig,  z.  B.  Goldohlorid  und  Platinchlorid.  Andere  werden  durch 
Erhitzen  unter  Wasserstoffgas  reducirt.  So  giebt  Eisenchlorür,  in  einem 
Strome  Wasserstoffgas  erhitzt,  metallisches  Eisen,  unter  Entweichen  von 
Chlorwasserstoffgas,  was  wiederum  den  Einfluss  der  Gasatmosphäre 
oder  der  Masse  bei  chemischen  Processeki  darthut  (Seite  26).  Anstatt 
des  Wasserstoffgaaes  lässt  sich  bisweilen  mit  gleichem  Vortheil  das 
Ammoniakgas  zur  Reduction  benutzen.  Man  sättigt  dann  am  besten 
das  Chlormetall  mit  Ammoniakgas  und  erhitzt  die  entstandene  Verbin- 
dung in  einem  Strome  Ammoniakgas.      Vanadsuperchloiid  giebt  z.  B. 
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auf  diese  Weise  metallisclies  Vanad;  Titanehlorid  giebt  metalliflehes  Ti- 
tan. Da  sich  die  Chlorverbindungen  der  Metalle  in  der  Regel  leichter 
rein  erhalten  lassen  als  die  Oxyde,  so  ist  die  Bednction  jener  dnrch 
Wasserstoffgas  and  Ammoniakgas,  der  Reduction  dieser  durch  Wasser- 
dtoffgas,  für  die  Erzielung  eines  völlig  reinen  Metalles,  vorzusiehen. 

Diejenigen  Metalle,  deren  Vereinigungsstreben  zu  Chlor  sehr  gross 
ut,  reduciren  andere  Metalle,  deren  Vereinigungsstreben  geringer  ist,  aus 
den  Chlorreibindungen.  So  enta^ieht  Kalium  und  Natrium  den  meisten 
Chlonnetallen  das  Chlor,  was  einen  häufig  betretenen  Weg  zur  Reduction 
abgiebt;  Chlorsilber  und  Jodsilber  werden  unter  angesäuertem  Wasser 
durch  metallisches  Eisen  oder  Zink  vollständig  reducirt,  indem  auflösliche 
Chlortire  oder  JodOre  der  letztgenannten  Metalle  entstehen. 

Ueber  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  ttbrigen  Nichtme- 
tallen, nämlich  mit  Phosphor,  Stickstoff,  Wasserstoff,  Kohlen- 
stoff, Kiesel  und  Bor  ist  nicht  viel  zu  sagen,  da  sie  im  Allgemeinen 
wenig  gekannt  sind.  Einige  dieser  Verbindungen  nehmen  wegen  be- 
merkenswerther  Eigenschaften  das  Interesse  in  Anspruch,  aber  sie  erleiden, 
mit  seltenen  Ausnahmen,  keine  Anwendung  und  fernere  Verbindungen 
gehen  sie  fast  nie  ein. 

Das  Verhalten  der  Metalle  gegen  Phosphor  gleicht  im  Wesentli- 
chen ihrem  Verhalten  gegen  Schwefel.  Es  bilden  sich  nämlich  Phos- 
phormetalle beim  Zusammenbringen  der  Metalle  mit  Phosphor  in  hoher 
Temperatur  und  wenn  Phosphorwasserstoffgas  Über  erhitzte  Metalloxyde 
oder  durch  Lösungen  von  Metallsalzen  geleitet  wird.  Auf  ersterem 
Wege  scheinen  aber,  ausgenommen  beim  Kalium  und  Natrium,  bestimmte 
Verbindungen  kaum  erzielt  werden  zu  können,  man  erhält  meistens  phos- 
phorhaltige  Metalle,  das  sind  geschmolzene  Gremenge  aus  Metall  und 
PhosphormetalL  Aehnlich  ist  das  Resultat,  wenn  man  phosphorsaure  Me- 
talloxyde heftig  mit  Kohle  glüht  oder  schmilzt,  wo  gleichzeitig  das  Mel- 
tau und  der  Phosphor  reducirt  werden.  Wirkt  Phosphor  in  hoher  Tem- 
peratur auf  Metalloxyde  ein,  so  entstehen  Gemenge  von  Phosphonuetallen 
und  Phosphorsäure-Salzen,  so  bei  Kalk,  Baryt.  Die  Phosphorverbindun- 
gen der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetalle  werden  durch  Wasser  zerlegt, 
^ie  geben  Phosphorwasserstoffgas  (ü.  1,  S.  506).  Die  Phosphorverbin- 
dungen der  übrigen  Metalle  werden  meistens  durch  Säure  unter  Ent- 
wickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  Stickstoff  sind  erst  in  neuerer 
Zeit  durch  Untersuchungen  von  Schrötter  und  Plantamoür  etwas 
besser  bekannt  geworden.  Man  erhält  dieselben  im  Allgemeinen,  wenn 
man  Über  die  Metalloxyde  bei  einer  gewissen  Temperatur  Ammoniakgas 
leitet.  Der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  bildet  mit  dem  Sauerstoff  der 
Oxyde  Wasser  und  der  Stickstoff  tritt  an  das  Metall.  Mehrere  der  auf 
diese  Weise  entstandenen  StickstoiAnetalle  sind  so  lose  Verbindungen, 
dass  sie  in  höherer  Temperatur  und  bei  Erschütterung  ezplodiren  (Stick* 
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atofTkupfer,  Stiokstoffqnecksilber).  Einige  Metalle,  so  Ealinin]  tind  Na- 
trium, vermögen  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zu  deplaciren,  sie  wer- 
den zu  Sdckstofimetallen ,  wenn  man  sie  in  Ammoniakgas  erhitzt.  Die 
Veränderungen  einiger  physikalischen  Eigenschaften,  welche  Eisen  und 
Kupfer  beim  Erhitzen  in  Ammoniakgas  erfahren,  deuten  auf  eine,  weno 
auch  vorübergehende  Bildung  von  Stickstoffmetallen,  wenn  sie  nicht  durcl 
den  Kohlenstoffgehalt  der  Metalle  und  die  Bildung  von  Paracyan  bedingt  siüd. 

Verbindungen  der  Metalle  mit  Wasserstoff  sind  nur  in  geringer 
Anzahl  bekannt.  Diejenigen  Metalle,  welche  den  Nichtmetallen  nahestehen, 
nämlich  Tellur,  Arsen  und  Antimon,  bilden,  wenn  sie  mit  freiwerdendem 
Wasserstoff  zusammentreffen,  gasförmige  Wasserstoffinetalle,  nämlich 
Tellurwasserstoff,  Arsenwasserstoff  und  Antimonwasserstoff.  Der  erstere 
ist  völlig  das  Analogen  vom  Selenwasserstoff,  die  letzteren  stellen  sich 
neben  Phosphor?rasserstoff.  Von  den  übrigen  Metallen  haben  bis  jetzt 
nur  das  Kalitun  und  das  Kupfer  mit  Wasserstoff  verbimden  werden  können. 

Kohlenstoff,  Bor  und  Kiesel  zeigen  sich  in  ihrem  Verhalten 
gegen  die  Metalle  als  wirkliche  Hetalloide,  das  heisst  als  metallähnliche 
Elemente,  welche  die  Eigenschaften  der  Metalle  nur  unbedeutend  zu  ver- 
ändern im  Stande  sind.  Wir  wissen  von  den  Kohlenstoff-,  Bor-  und 
Kiesel -Metallen  sehr  wenig.  Dass  bei  der  Reduction  der  Metalle  aus 
den  Oxyden  durch  Kohle  häufig  kohlenstoffhaltige  Beguli  erhalten  wer- 
den, ist  schon  Seite  26  angegeben  worden,  eben  so  wurde  daselbst  be- 
merkt, dass  bei  Gegenwart  von  Borsäure  und  Kieselsäure  borhidtige  und 
kieselhaltige  Metalle  auftreten  könnten.  Das  Gusseisen ,  welches  allge- 
mein für  Eisen  gehalten  wird,  ist  keineswegs  reines  Eisen,  sondern  koh- 
lenstoffhaltiges Eisen,  in  welchem  sich  öfters  auch  bemerkenswerthe 
Mengen  von  Kiesel  finden.     Auch  der  Stahl  ist  kohlenstoffhaltiges  Eisen. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  unter  einander  werden  Leg irun gen 
genannt,  die  Verbindungen  der  Metalle  mit  dem  flüs^sigen  Quecksilber 
heissen  im  Speciellen  Amalgame.  Es  ist  gewiss,  dass  für  diese  Ver- 
bindmigen  das  Gesetz  der  Aequivalente  eben  so  gut  gilt,  wie  für  die 
übrigen  chemischen  Verbindungen,  das  heisst,  dass  auch  hier  wirkliche 
chemische  Vereinigung  stattfindet.  Die  auffallenden  Veränderungen  der 
physikalischen  Eigenschaften  deuten  dies  schon  an.  Das  rothe  Kupfer 
giebt  mit  dem  weissen  Zink  das  goldgelbe  Messing;  Kupfer  giebt  mit 
Zink  und  Nickel  das  weisse  Argentan;  eine  geringe  Menge  von  Silber 
macht  das  gelbe  Gold  weiss,  eine  geringe  Menge  von  Kalium  macht  das 
flüssige  Quecksilber  starr.  Aber  eben  so  wie  sich  Schwefelmetalle,  Koh- 
lenstoffmetalle, Kieselmetalle  und  Phosphormetalle  oft  in  beliebigen  Ver- 
hältnissen mit  Metallen  zusammenschmelzen  lassen,  so  lassen  sich  auch 
die  wirklichen  chemischen  Verbindungen  der  Metalle  mit  Metallen,  so- 
wohl mit  Metallen  als  auch  mit  einander  zusammenschmelzen,  wodurch 
das  Gesetz  der  Aequivalente  gleichsam  verwischt  wird.  Der  Umstand, 
dass  die  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  erhaltenen  Legirungen 
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beim  Erkalten  sehr  gewöhnlich  nicht  gleichartig  bleiben^  sondern  das» 
sich  dabei  die  Bestandtheile  in  anderen  Verhältnissen  gmppiren,  spricht 
ebenfalls  für  das  Entstehen  wirklicher  chemischer  Verbindungen.  So 
zerfällt  eine  Legirang  aus  Kupfer  und  Zinn  bei  langsamem  Erkalten  in 
eine  rothe  zinnärmere  und  weisse  zinnreichere  Legirung;  eine  Legirung 
von  Kupfer,  Silber  und  Blei  in  bleihaltiges  Kupfer  und  silberhaltiges 
Blei;  eine  Legirung  von  wenig  Silber  und  viel  Blei  in  reines  Blei  und 
silberreiciieres  Blei,  und  aus  den  flüssigen  Amalgamen  scheiden  sich 
häufig  kryotallinische  Legirungen  aus. 

Die  Ausscheidung  starrer,  weniger  leicht  schmelzbarer  Legirungen 
beim  Erkalten  einer  geschmolzenen  Legirung,  giebt  sich  in  einigen  Fäl- 
len recht  deutlich  durch  das  zeitweilige  Stationärbleiben  der  Temperatur 
zu  erkennen..  Steckt  man  ein  Thermometer  in  geschmolzenes  Zinn,  wel- 
ches 50  bis  60  Gnule  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  worden  ist,  so 
sinkt  das  Quecksilber  rasch  eine  Zeit  lang,  aber  wenn  die  Temperatur 
auf  225^  gekommen  ist,  so  hört  das  Sinken  plötzlich  auf  und  das  Ther- 
mometer bleibt,  je  nach  der  Menge  des  Metalls,  längere  oder  kÜr» 
zere  Zeit  stationär,  dann  fängt  es  wieder  allmälig  an  zu  fallen.  Der 
Punkt,  wo  das  Thermometer  stationär  bleibt,  entspricht  dem  Erstarrungs- 
punkte des  Metalls ;  das  Zinn  entlässt  bei  seiner  Erstarrung  die  latente 
Schmelzwärme,  welche  den  Verlust  an  Wärme,  der  durch  Ausstrahlung 
und  Berührung  mit  der  kalten  Luft  stattfindet,  compensirt;  das  weitere  Er- 
kalten beginnt  nicht  eher,  als  bis  das  Metall  völlig  starr  geworden  ist. 
Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  beim  Erkalten  aller  geschmolzenen  Kör- 
per, deren  Zusammensetzung  sich  während  des  Erkaltens  nicht  ändert. 

Stellt  man  aber  den  Versuch  mit  manchen  Legirungen  an,  nament' 
lieh  mit  der  oben  Seite  10  erwähnten  leichtschmelzbaren  Legirung  ans 
Blei,  Zinn  und  Wismuth,  so  findet  man,  dass  beim  Erkalten  derselben 
das  Thermometer  mehrmal  stationär  wird,  dreimal  oder  yiermal.  Jeder 
dieser  Punkte  entspricht  der  Erstarrung  einer  besonderen  Legirung,  wel- 
che sich  während  des  Erkaltens  im  krystallinischen  Zustande  ausscheidet« 
Nach  der  Ausscheidung  der  einen  oder  anderen  dieser  Legirungen  nimmt 
die  Masse  eine  teigige  Consistenz  an,  sie  wird  erst  dann  völlig  fest,  wenn 
die  letzte  der  Legirungen  erstarrt  ist  (Begnault). 

Von  den  anderen  Verbindungen  der  Metalle  unterscheiden  sich  die 
Legirungen  dadurch,  dass  sich  in  denselben  die  wesentlichen  Eigenschaf- 
ten der  Metalle,  z.  B.  das  gute  WärmeleitungsvermÖgen  und  das  Lei« 
tungs vermögen  für  Elektricität ,  ferner  der  Metallglanz  und  überhaupt 
die  äusseren  Eigenschaften  völlig  erhalten  finden.  Begnault  sagt  sehr 
gut,  dass  man,  indem  man  die. Metalle  legirt,  gleichsam  neue  Metalle 
'bildet,  die  gewisse  Eigenthümlichkeiten  besitzen. 

Von  den  Metallen,  welche  in  der  Technik  Anwendung  erleiden 
(Seite  8),  sind  Eisen,  Platin  und  Palladium  diejenigen,  welche  man  stets 
rein  verarbeitet,  niemals  legirt;  Antimon,  Wismuth  und  Nickel  im  Ge- 
gentheil  diejenigen,  welche  man  niemals  rein ,  sondern  steter  in  Logirun* 
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gen  verwendet  Gold,  Silber,  Kupfer,  Zink,  Zinn  und  Blei  werden  bald 
rein,  bald  in  Legirungen  benutzt.  Daa  Gold  wird  durch  einen  ZuMta 
von  Silber  oder  Kupier  härter,  eben  so  wird  das  Silber  durch  das  Legi- 
ren mit  Kupfer  härter,  beide  Metalle  werden  dadurch  geeigneter  zu  Mün- 
zen und  Geräthschafien.  Weil  die  Farbe  der  Legirung  aus  Gold  und 
Kufrfer  eine  sehr  angenehme  ist,  und  weil  die  Farbe  des  Silbers  durch 
einen  gewissen  Zusatz  von  Kupfer  nicht  wesentlich  verändert  wird,  legirt 
man  beide  Metalle,  um  die  daraus  angefertigten  Gegenstände  billi- 
ger zu  machen.  Das  Kupfer  erhält  durch  das  Legiren  mit  Zink  eine 
schöne  Farbe  (Messing,  Tomback)  und  die  Legirung  kann  zu  Gusswaaren 
benutzt  werden,  was  mit  dem  reinen  Kupfer  nicht  der  Fall.  Ein  Zusatz 
von  Blei  zu  dem  Messing  macht,  dass  dasselbe  die  Feilen  weniger  ver- 
dohmiert.  Durch  Legiren  mit  einer  gewissen  Menge  Zinn  erhält  das 
zähe,  aber  weiche  Kupfer  eine  gewisse  Härte,  wie  sie  für  die  Geschütze 
erforderlich  ist(Kannonenmetall).  Durch  einen  grösseren  Zusatz  von  Zinn 
wird  das  Kupfer  noch  härter,  aber  auch  spröder;  diese  Legirung  ist  sehr 
tönend,  wird  deshalb  zu  Glocken  verwandt  (Glockenmetall,  Glockenspeise). 
Mit  Nickel  und  Zink  legirt  man  das  Kupfer,  weil  die  Legirung  eine  sehr 
weisse^  dem  Silber  ähnliche  Farbe  besitzt,  und  sich  trefflich  verarbeiten 
lässt  (Neusilber).  Das  Zinn  wird  mit  Blei  legirt,  um  die  sogenannten 
Zinnwaaren  weniger  spröde,  besonders  aber  auch,  um  sie  billiger  zu  ma- 
chen. Ein  Zusatz  von  Antimon  macht  das  Zinn  dünnflüssiger  und  härter ; 
mit  Antimon  legirtes  Zinn  wird  deshalb  zu  Gussgegenständen  verarbei- 
tet. Das  äusserst  weiche  Blei  wird  durch  einen  Zusatz  einer  gewissen 
Menge  Antimon  hart  und  die  Legirung  dringt  beim  Giessen  in  die  zar- 
testen Theile  einer  JPorm  ein ;  man  benutzt  sie  deshalb  zu  den  Buchdruck- 
lettem.  So  lässt  sich  für  jede  Legirung  der  Grund  angeben,  weshalb 
man  sie  anwendet. 

Bei  den  Alten  findet  ^ch  keine  Ansicht  über  die  Natur  der  Metalle 
entwickelt;  doch  scheint  es,  als  ob  man  an  eine  noch  fortdauernde  Bil- 
dung dieser  Körper  geglaubt  habe.  In  den  Schriften  der  arabischen 
Chemiker  ist  die  erste  Theorie  über  die  Zusammensetzung  derselben  auf- 
gestellt. Quecksilber  mit  Schwefel  verbunden,  ist,  nach  Geber,  die  Ma- 
terie der  Metalle;  auch  Arsenik  nennt  er  als  dritten  Bestandtheil,  fügt 
jedoch  hinzu,  dieser  sei  dem  Schwefel  ganz  analog.  Die  Verschieden- 
heit der  Metalle  ist,  nach  ihm,  durch  das  verschiedene  Verhältniss  und  die 
verschiedene  Reinheit  dieser  Bestandtheile  bedingt.  Der  Schwefel  ist  die 
Ursache  der  Verbrennlichkeit  und  meist  auch  der  Farbe  und  je  nach  dem 
Grade  des  Fizirtseins  wirkt  ein  Grehalt  an  ihm  das  Schmelzen  fördernd 
oder  hindernd. 

Bis  zum  vierzehnten  Jahrhundert  stimmen  alle  Chemiker  Geber *8 
Ansichten  bei.  Im  fünfzehnten  Jahrhundert  wird,  neben  Schwefel  und 
Quecksilber,  auch  das  Salz  als  ein  Bestandtheil  der  Metalle  angenom- 
men.    Wenn  es  bei  den  früheren  Chemikern  unentschieden  bleibt,  ob  die 
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angenommenen  Be^tandtheile  der  Metalle  mit  dem  darstellbaren  Schwefel 
und  Qaecksilber  für  identisch  gehalten  werden,  so  spricht  es  Basilius 
Yal entin ns  entschieden  aus,  dass  dem  nicht  so  sei.  „Mercurius  selbst 
ist  Metallum^,  sagt  er,  ,^ann  deshalb  kern  Samen  sein.  —  So  auch  ist 
der  gemeine  Sulfur  des  Metalles  Speise,  wie  kann  er  denn  Samen  sein?^ 
Boyle  bestritt  die'  Zusammensetzung  der  Metalle  aus  Quecksilber, 
Schwefel  und  Salz,  und  Kunkel,  dass  Schwefel  darin  enthalten  sei« 
Becher  stellte  die  Ansicht  auf,  dass  sie  aus  .verschiedenen  einfachen 
Erden  bestehen,  deren  eine  bei  der  Verkalkung  abgeschieden  werde,  be- 
zeichnete die«e  Bestandtheile  jedoch  gleichfalls  noch  als  Schwefel,  Queck* 
ailber,  Salz  oder  brennbare  Erde.  Stahl  gründet  sodann  die  lang  herr- 
schend gebliebene  Theorie,  dass  die  Metalle  aus  eigeiithümlichen  Metall- 
kalken und  Phlogiston  bestehen  (Thl.  I,  S.  36).  Abweichende  Meinungen 
darüber  äusserten  Hoffmann  und  Boerhave,  aber  Stahl' s  Lehre 
wurde  als  die  allgemeine  angenommen ;  ihre  weiteste  Ausbildung  erlangte 
sie  um  1770.  Sie  wurde  durch  Lavoisier  gestürzt,  welcher  die  Me- 
talle als  einfache  Körper  betrachtete  und  dessen  Meinung  gegen  die  der 
Phlogistiker  die  Oberhand  behielt,  welche  Wasserstoff,  der  mit  Phlogi- 
ston indentisch  sei,  in  den  Metallen  nachweisen  wollten.  Spätere  Ver- 
suche, einzelne  Metalle  als  WasserstofTverbindungen  zu  betrachten,  blie- 
ben ohne  Einfluss  auf  die  Wissenschaft  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie, 
Bd.  in,  S.  89  u.  f.). 

Die  Benennung:  Metalle,  rührt,  wie  PI  in  ins  angiebt,  aus  dem 
Griechischen  her  und  erinnert  daran,  dass  das  Vorkommen  eines  Metalles 
nie  vereinzelt  ist,  sondern  dass  die  dränge  derselben  hintereinander, 
f^er    crilAa,  gefunden  werden  (a.  a.  O.). 
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I.    Metalle   der   Alkalien. 

(Alkalimetalle.) 


Es  gehören  in  diese  Gruppe: 

Ealinm 

Natrium 

Lithium. 

Nachdem  Lavoisier  die  Metallkalke  al8  Oxyde  erkannt  hatte,  wur- 
den noch  immer  die  Alkalien  für  eine  besondere  Classe  von  einfachen 
Körpern  gehalten,  bis  Davy's  herrliche  Entdeckung  des  Kaliums  über 
dieselben  Licht  verbreitete  und  bewies,  dass  auch  sie  Oxyde  besonderer 
Metalle  seien.  Die  Namen,  welche  er  diesen  metallischen  Radicalen  ge- 
geben hat,  sind  von  den  Namen  der  Alkalien  abgeleitet,  z.  B.  der  Name 
Kalium  von  Kali,  der  Marne  Natrium  von  Natron.  Für  gewöhnlich  be- 
halten die  Alkalien  die  älteren  Namen,  man  sagt  Kali  anstatt  Kalium- 
oxyd, Natron  für  Natriumaxyd. 

Charakteristik  der  Metalle  dieser  Gruppe.:  Silberweisse, 
äusserst  leicht  oxydirbare,  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur zersetzende  Metalle,  von  sehr  geringem  specifischen  Gewichte. —  Ihre 
basischen  Oxyde,  die  Alkalien,  sind  farblos,  leicht  löslich  in  Wasser,  rea- 
giren  stark  alkalisch,  sind,  die  stärksten  Basen  und  geben  im  Allgemei- 
nen nur  lösliche  Salze,  namentlich  auch  mit  Kohlensäure,  welche  unge- 
färbt sind,  wenn  die  Säure  farblos  ist.  —  Ihre  Schwefelverbindungen 
^ind  ebenfalls  leicht  löslich  in  Wasser,  reagiren  stark  alkalisch  und  sind 
starke  Sulfobasen  (Sulfurete).  —  Ihre  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom, 
Jod,  überhaupt  mit  den  Halogenen,  sind  lösliche  Haloidsalze. 
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Zeichen:  Ka  oder  K*).  —  Aequivaleut:  39,12  oder  489  (Pelouze 
fand:  489,3,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  56,  Seite  204; 
Marignac:  488,86;  Marmene:  487;  siehe  bei  Chlor,  Bd.  II.  1,  Seite 
371  u.  f.). 

Die  Eigenscliaften  des  Kaliums  machen  es  unmöglich,  dass  dasselbe 
in  der  Natur  im  freien  Zustande  vorkommen  kann,  und  eben  so  wenig 
kann  sich  sein  Oxyd,  das  Kali,  im  freien  Zustande  finden.  Das  wich- 
tigste Vorkommen  des  Kaliums  ist  das  als  kieselsaures  Kali,  welches 
Salz,  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten,  in  vielen  der  Mineralien  ent- 
halten ist,  aus  denen  die  Gesteine  der  älteren  Formationen  bestehen, 
namentlich  in  den  verbreitetsten  derselben,  dem  Feldspath  und  Glimmer. 
Auch  in  den  durch  Zertrümmerung  dieser  Gesteine  und  Einwirkung  von 
Wasser  entstandenen  jüngeren,  geschichteten  Formationen ,  besonders  in 
dem  durch  Zersetzung  des  Feldspaths  entstandenen  Thone  und  in  der 
culti virbaren  lockeren  Erdschicht,  welche  man  Ackei*krume  nennt,  ist  kie- 
selsaures Kali  enthalten,  denn,  obgleich  bei  der  Entstehung  dieser  jünge- 
ren Gebilde  ein  grosser  Theil  des  Kalis  der  kalihaltigen  Mineralien  auf- 
gelöst wurde,  der  sich  in  Gestalt  verschiedener  Salze,  welche  durch 
Wechselzersetzung  sich  bildeten,  in  den  Wässeioi,  namentlich  im  Meer- 
wasser wieder  findet,  so  blieb  doch  noch  ein  bemerkenswerther  Antheil 
davon  zurück. 

Nur  ansnaiimsweise  werden  in^ess  Mineralien  zur  Gewinnung  von 
Kaliamverbindungen  benutzt;  man  lässt  die  Pflanzen  dem  Chemiker  vor^ 
arbeiten  (siehe  bei  Phosphor,  11.  1,  S.  487).  Die  Pflanzen  entnehmen 
dem  Boden  Kali  und  verwenden  es  zum  Theil  zum  Sättigen  der  Säuren, 
welche  in  ihnen  durch  den  Lebensprocess  gebildet  werden,  z.  B.  der 
Weinsäure  und  Oxalsäure.  So  wird  das  Kali  aus  einer  grossen  Masse 
der  Erde  in  den  Pflanzen  cunceutrirt  und  zugänglicher  gemacht*  Aus 
dem  gegohrenen  Safte  der  Weinbeeren,  dem  Weine,  lagert  sich  zweifach 
weinsaures  Kali,  sogenannter  Weinstein  in  krystallinischen  Rinden  ab, 
imd  aus  dem  Safte  der  Oxalis-  und  Rumex- Arten  (dem  Sauerklee  und 
Sauerampfer),  kann  zweifach  oxalsaures  Kali  (Sauerkleesalz)  in  Kry^tal- 
len  erhalten  werden.  Beide  Salze  hinterlassen  beim  Glühen,  in  Folge 
der  Zersetzung  der  organischen  Säuren,  kohlensaures  Kali.  Beim  Ver- 
brennen der  Pflanzen  des  Binnenlandes,  so  des  Holzes,  entsteht  aus 
den  Kalisalzen  der  organischen  Säuren,  die  in  dem  Pflanzensafte  gelöst 


*)  Ich  gebe  dem  Kalium  das  Zeichen:  ELa,  ohugeachtet  das  einzelne  K  zur  Be- 
zeichnung ausreichte,  um  die  Formeln  seiner  Verbindungen  den  Formeln  der 
Verbindungen  des  Natriums,  welches  dfis  Zeichen:  Na  erhalten  mnss,  ähnli- 
cher EU  machen. 
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waren,  auf  gleiche  Weise  kohlensaures  ICali ,  und  laugt  man  die  Asche 
dieser  Pflanzen  aus,  so  löst  sich' dies  Salz  und  zugleich  achwefelsaures 
Kali  und  Chlorkalium ,  welche  in  dem  Pflanzensafte  immer  vorkommen. 
Die  Lauge  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen  Salzröckstand,  der,  nach 
dem  Calciniren,  die  Pottasche  des  Handels  ist. 

Der  Weinstein  und  die  Pottasche  sind  in  der  That  die  gewöhnlich- 
sten Ausgangspunkte  für  die  Bereitung  von  Kaliumverbindungen.  Aui^ 
dem,  aus  dem  Weinstein  oder  der  Pottasche  gewonnenen  kohlensauren 
Kali  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  andere  Kalisalze  bereiten,  und  erhitzt 
man  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Kalkhydrat  (gelöschten 
Kalk),  so  wird  die  Kohlensäure  von  dem  Kalke  aufgenommen,  und  es 
entsteht  eine  Lösung  von  Kali  (Aetzlauge),  welche  beim  Verdampfen 
Kalihydrat  hinterlässt. 

Durch  die  Pflanzennahrung  gelangen  Kalium  Verbindungen  in,  den 
Thierkörper,  indess  geht  davon  eine  verhältnissmässig  nur  geringe  Menge 
in  diese  ein. 

Neuerlichst  hat  man.  angefangen,  aus  dem  Meerwasser  die  Kalisalze 
abzuscheiden,  welche  darin  neben  linderen  Salzen,  namentlich  Kochsalz, 
vorkommen.  Der  Procentgehalt  des  Meerwassers  an  Kalisalzen  ist 
zwar  sehr  gering,  aber  die  Gesammtmasse  des  Meeres  enthält  begreifli- 
cherweise eine  ausserordentlich  grosse  Menge  davon.  Auch  die  unmit- 
telbare Gewinnung  von  Kalisalzen  aus  den  Mineralien  sucht  mifn  jetzt 
mehr  und  mehr  zu  vervollkommnen. 

Aschenlauge  und  Asehensalz  wurden  schon  in  den  frühesten  Zeiten 
dargestellt,  eben  so  geschieht  schon  ^ehr  früh  des  bei  dem  Verbrennen 
von  Weinstein  entstehenden  Salzes  Elrwähnung.  Man  nannte  später  das 
letztere  ScU  Tartan  (Weinsteinsalz),  das  Aschensalz :  Scd  vegetabile  (vege- 
tabilisches Laugensalz).  Wie  die  frühe  Benutzung  der  Lauge  zur  Berei- 
tung von  Seife  zeigt,  wusste  man  die  Lauge  auch  durch  Kalk  ätzend  zu 
machen.  Das  Wort  Alkali  findet  sich  zuerst  bei  arabischen  Schriftstel- 
lern, es  ist  arabischen  Ursprungs;  das  arabische  Wort:  kaljun  bedeutet 
nämlich  die  Asche  verschiedener  Pflanzen;  cd  ist  der  arabische  Artikel. 
Bis  über  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  wurden  Kali  und  Natron 
nicht,  wenigstens  nicht  streng  gesondert,  dann  aber  unterschied  man  das 
Natron  als  mineralisches  Laugensalz  und  der  Name  vegetabilisches  Lau- 
gensalz verblieb  ausschliesslich  dem  Kali.  Beide  umfasste  man  mit  dem 
Nanien:  fixe  Alkalien,  im  Gegensatz  zu  dem  Ammoniak,  welches  flüchti- 
ges Alkali  genannt  wurde.  Klaproth  war  es,  welcher  zuerst  die  Na- 
men Kali  und  Natron  in  der  jetzigen  Bedeutung  brauchte  (Kopp,  Gre- 
schichte  der  Chemie). 

Im  Jahre  1807  machte  H.  Davy  die  wichtige  Entdeckung,  dass  das 
Kali  durch  eine  kräftige  Volta'sche  Batterie  in  Kalium  und  Sauerstofl 
zerlegt  wird.  Er  brachte  ein  angefeuchtetes  Stück  Aetzkali  auf  ein  Platin- 
schälchen,  das  mit  dem  negativen  Pole  einer  Volta' sehen  Säule,  in  Ver- 
bindung stand,  und  berührte  es  mit  einem,  vom  positiven  Pole  ausgehen- 
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den  Platindrahte.  Das  Aetaskali  kam  in  Flu88 ,  Kaliumkügelchen  setzten 
sich  an  das  Platinschälchen^m,  und  wurden,  ehe  sie  verbrannten,  hin- 
weggenommen und  unter  Steinöl  gebracht  Davy  wandte,  um  diese  Zer- 
setzung zu  bewerk«teUige\i ,  eine  Batterie  von  200  Paaren  vierzöliiger 
Platten  an,  jetzt  benutzt  man  zu  derselben  die  bequemeren  Grove'schen 
oder  ßun 8 en' sehen  Batterien.  Wenn  man  in  das  mit  dem  negativen 
Pole  in  Verbindung  stehende  Platinschälchen  etwas  Quecksilber  giebt, 
dies  mit  einer  conoentrirten  Ealilösung  übergiesst,  in  welcher  sich  noch 
Stücken  von  Kalihydrat  ungelöst  befinden,  und  den  Platindraht  vom  po- 
sitiven Pole  in  die  Lauge  taucht,  so  wird  das  aus  dem  Kali  reducirte 
Kalium  von  dem  Quedcsilber  aufgenommen,  es  entsteht  Kaliumamalgaro, 
welches  weit  beständiger  ist  als  das  reine  Kalium,  und  aus  welchem  man, 
durch  Erhitzen  in  einer  Betorte,  in  die  zugleich  etwas  Steinöl  gegeben 
wird,  um  die  Luft  durch  dessen  Dampf  zu  verdrängen,  das  Quecksilber 
entfernen  kann,  wo  dann  das  Kalium  zurückbleibt. 

Bald  pachdem  die  Existenz  des  Kaliums  erwiesen  war,  entdeckten 
Gay-Lussac  und  Th^nard,  dass  das  Kali  bei  Weissglühhitze  vom 
Eisen  zersetzt  wird,  und  sie  gründeten  hierauf  eine  Darstellungsmethode, 
nach  welcher  man  das  Metall  in  etwas  grösserer  Menge  erhielt.  Später 
fand  Curaudau,  dass  das  Kali  bei  Weissglühhitze  auch  durch  Kohle 
verlegt  werde,  und  jetzt  gewinnt  man  alles  Kalium  mittelst  Kohle  aus 
dem  kohlensauren  Kali,  nach  einem  von  Brunn  er  angegebenen  und  von 
verschiedenen  Chemikern  verbesserten  Verfahren.  Aetzkali,  das  ist  Ka- 
lihydrat ,  ist  bei  diesem  Verfahren  nicht  anwendbar ,  weil  es  in  hoher 
Temperatur,  ehe  die  Kohle  auf  dasselbe  einwirkt,  verdampft;  kohlen- 
saures Eali  ist  höchst  feuerbeständig  und  bt  auch  völlig  wasserfrei. 

Um  das  kohlensaure  Kali  durch  Kohle  zu  zersetzen,  mussr  dasselbe 
mit  der  Kohle  auf  das  Innigste  gemengt  sein.  Eine  solche  innige  Men- 
gung lässt  sich  nicht  durch  Vermischen  des  Salzes  mit  Kohlenpulver  er- 
reichen, und  das  so  bereitete  Gemisch  zeigt  ausserdem  den  Uebelstand, 
dass  Mch  bei  Bothgltihhitze^  wo  das  kohlensaure  Kali  zum  Schmelzen 
kommt,  die  Kohle  davon  tre'nnt,  nämlich  auf  dem  geschmolzenen  Salze 
schwimmt.  Man  erhält  ein  inniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Kohle,  wie  es  für  unsem  Zweck  erforderlich  ist,  durch  Glühen  des 
Kalisalzes  einer  organischen  Säure,  welche  bei  der  Zersetzung  viel  Kohle 
hinterlässt.  Am  besten  eignet  sich  dazu  der  Weinstein,  das  zweifach 
weinsaure  Kali,  welcher  beim  Glühen  eine  poröse  schwarze  Masse  hinter* 
lässt,  die  gleichsam  eine  von  kohlensaurem  Kali  durchdrungene  Kohle 
darstellt,  von  der  das  schmelzende  kohlensaure  Kali,  wie  das  Wasser  von 
einem  Schwämme,  aufgesogen  zurückgehalten  wird.  Mengt  man  die  koh- 
lige Masse  noch  mit  etwas  sehr  grobkörniger  Kohle,  so  findet  dies  um  so 
sicherer  statt.  Der  Weinstein,  man  nimmt  gewöhnlich  rohen,  wird  in 
einem  bedeckten  Tiegel  so  lange  geglüht,  als  noch  brennbare  Gase  ent- 
weichen, dann  wird  die  zurückbleibende  schwarze  Masse  noch  warm  pul- 
verisirt  und  mit  dem  zehnten  Theile   vom  Gewichte   des  angewandten 
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Weinsteins  sehr  grob  gepnlTerter  Kohle  ^  von  welcher  das  feine  Pnlver 
abgesiebt  ist,  oder  kleinen  Kohlenstfioken  innig  gemengt. 

Das  Kalium  tritt  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es  aus  dem  koh- 
lensauren Kali  .reducirt  wird,  dampfförmig  auf,  die  Beduotion  muss  des- 
halb in  einem  Destillationsa^parate  ausgeführt  werden.  Als  Betorte  dient 
eine  Flasche  von  Schmiedeeisen.  Die  Flaschen,  in  denen  das  Quecksil- 
ber in  den  Handel  gebracht  wird,  eignen  sich  sehr  gut  dasu.  Man  er- 
hitzt dieselben  vor  der  Anwendung  zum  Glfihen  und  bläst  mit  einem 
Blasebalg  Luft  ein,  um  das  Quecksilber  auszutreiben,  das  immer  darin 
zurückgehalten  wird  und  sich  auf  andere  Weise  nicht  entfernen  lässt. 
Das  Schraubengewinde  der  Flasche  wird  ausgefeilt  und  dann  wird  da 
4  bis  5  Zoll  langes,  eisernes  Bohr,  durch  Einschleifen,  in  die  Oeflnung 
dicht  passend  gemacht. 

Um  die  Flasche  vor  der  Oxydation  in  der  Weissglühhitze  zu  schüt- 
zen, wird  sie  gewöhnlich  mit  einem  Beschläge  versehen.  Man  umstrickt 
sie  dicht,  aber  lose,  mit  Draht  und  trägt  den  Beschlag,  welcher  aus  gro- 
ben Quarzsand  und  wenig  Thon,  oder  aus  einem  Gemenge  von  2  Tbln. 
gestossenen  hessischen  Schmelztiegeln,  1  Theil  Pfeifenthon  und  Kuhhaare 
bestehen  kann,  in  mehreren  Lagen  auf  und  trocknet  ihn  vollständig. 
Marcs ka  und  Donny  verhindern  die  Oxydation  dadurch,  dass  sie  die 
Flasche  später,  wenn  sie  in  dem  Ofen  glühend  geworden  ist,  mit  Borax 
bestreuen ,  welcher  einen .  glasigen ,  schützenden  Ueberzug  bildet  (siehe 
unten). 

Nachdem  die  Flasche  mit  dem  frisch  bereiteten  Gemenge  aus  ver- 
kohltem Weinstein  und  Kohle,  ohng^ähr  zu  ^i\  gefüllt  worden  ist, 
—  20  Unzen  Weinsteinkohle,  entsprechend  S^/j  Pfund  Weinstein,  sind 
eine  passende  Menge  —  wird  sie,  mit  dem  angefügten  Bohre,  wie  es 
Fig.  4  zeigt,  in  den  sogenannten  Kaliumofen  gelegt.  Dieser  muss  so 
construirt  sein,  dass  er  Weissglühhitze  hervorzubringen  gestattet;  er 
muss  mit  feuerfeäten  Steinen  ausgemauert  sein  und  durch  die  Oeffhung  O 
(den  Fuchs)  mit  einem  hohen,  sehr  gut  ziehenden  Schornsteine  U  in  Ver- 
bindung stehen.  Oben  ist  er  otfen;  die  Oeflhung,  durch  welche  man  das 
Brennmaterial  —  Coaks  oder  ein  Gemenge  von  Holzkohle  und  Coaks  — 
einschüttet,  wird  mit  einem  Deckel  M  bedeckt,  der  mit  einem  feuerfesten 
Beschläge,  oder  mit  feuei*festen  Steinen  uusgei'Üttert  ist  und  der  am  be- 
quemsten in  Angeln  sich  dreht,  um  ihn  mittelst  einer.  Über  eine  Bolle 
gehenden  Kette  aufklappen  zu  können.  In  diö  Vorderwand  des  Ofens 
ist,  in  eine  vierseitige  Oeffnung,  eine  durchlochte  Platte  von  Ghisseisen 
eingesetzt,  um  auf  diese  Weise  die  Wand  des  Ofens ,  an  der  Stelle,  wo 
das  Bohr  u  der  Flasche  V  aus  dem  Ofen  tritt ,  möglichst  zu  verdünnen. 
Die  Flasche  V  ruht,  in  einer  Höhe  von  5  bis  6  Zoll  über  dem  Boste  auf 
zweien,  quer  durch  den  Ofen  gehenden  beschlagenen  Eisenstäben  und  vrird 
mittelst  eines  Klumpens  Thons  an  der  Hinterwand  des  Ofens  befestigt; 
G  ist  der  Bost;  C  der  Aschenfall,  der  an  einer  Seite  eine  Oeffhung  zum 
Eintreten  der  Luft  hat 
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Als  Vorli^e  für  das  desdllirende  Kaliaro  dient  ein  Gefäss  A^  des- 


sen  innere  Einrichtung  die  Fig.  5  zeigt.  Es  besteht  aus  zwei  kupfernen, 
hart  gelötheten  Cylindem  oder  oralen  Büchsen,  von 
denen  der  eine  B  in  den  anderen  C  passt ,  so  dass 
beide  einen  Behalter  bilden,  von  welchem  B  den 
Deckel  darstellt  Dieser  obere  Theil  ist  durch  eine 
perpendiculäre  Scheidewand  d^  von  der  ganzen  Länge 
desselben,  in  zwei  Hälften  getheilt  Ein  angelötheter 
kupferner,  dachartiger  Rand  mn^  ist  in  solcher  H5he 
angebracht,  dass  dieser  Theil  nicht  völlig  bis  auf  den 
Boden  des  unteren  Theils  einsinken  kann,  sondern  da- 
von etwa  zwei  Zoll  entfernt  bleibt.  Dieser  Band  leitet  auch  das  Wasser  ab, 
welches  man  während  der  Operation,  zur  Abkilhlung,  auf  die  Vorlage  fliessen 
lässt  ^  und  ^  sind  zwei  kurze  kupferne  Röhren  (Tillen),  von  denen  die  eine, 
o,  an  dem  äussersten  Ende  sehr  dünn  im  Kupfer  und  eingeschnitten  ist, 
so  dass  sie  federt  und  sich  dadurch  an  das  Rohr  n  der  Flasche  dicht  an- 
schliesst,  welches  man  vorher  durch  Aufschleifen  gut  passend  gemacht 
hat.  In  einer  Linie  mit  den  Tillen  h  und  a  befindet  sich  in  der  Scheide- 
wand bei  c  eine  Oeffnubg,  so  dass  man  mit  einem  eisernen  Bohrer,  zu- 
einem  Zwecke,  welcher  sich  aus  Späterem  ergeben  wird,  durch  h  bis  in- 
das  Bohr  u  gelangen  kann.  In  einer  dritten  Tille  /  ist  mittelst  eines 
durchbohrten  Korkes  eine  Glasröhre  g  befestigt,  um  den  entweichenden 
Gasen  den  Ausweg  zu  gestatten;  die  Tille  b  wird  nämlich,  wenn  die 
Anwendung  des  Bohrers  unnöthig  ist,  durch  einen  Kork  verschlossen  ge- 
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halten.  Die  Vorlage  füllt  man  bis  zu  ungefähr  einem  Drittheil  ihrer 
Höhe  mit  rectificirtem  Steinöl  an,  eine  Flüssigkeit,  welche  keinen  Sauer- 
stoff enthält.  ^  t  _.  J  U" 
Nachdem  die  Flasche  mit  dem  Rohre  u  in  den  Ofen  gelegt  und  gehe- 
rig  befestigt  ist,  wird  angeheizt  und  die  Temperatur  sehr  aUmäUg  ge- 
steigert.    Der  Schieber  R  im  Schornstein  (Fig.  6)  dient  zum  Reguliren 

Fig.  C. 


der  Temperatur.  Zuerst  entweichen  die  Spuren  von  Feuchtigkeit  und 
von  Quecksilber,  welche  sich  etwa  noch  in  der  Flasche  befanden,  dann, 
wenn  die  Weissglühhitze  erreicht  ist^  entweichen  abwechselnd  weisse, 
graue  oder  schwarze  entzündliche  Dämpfe  uqd  im  Innern  der  Flasche 
zeigen  sich  grüne  Dämpfe  von  Kalium.  Nun  erst  wird  die  bereit  gehal- 
tene Vorlage  angelegt.  AnfiEUdgs  ist  die  Verbindung  der  Vorlage  mit 
der  Flasche  nicht  völlig  dicht ,  es  entweicht  ein  wenig  Kaliumdampf  ans 
den  Fugen,  aber  das  Kali,  welches  durch  Verbrennen  desselben  entsteht, 
verschliiMst  jede  Fuge.  Sobald  das  Kalium  anfängt  überzudestilliren 
wird  die  Vorlage,  wie  schon  erwähnt,  durch  einen  starken  Strom  kaltes 
Wasser,  oder  durch  Eis  auf  das  Sorgfältigste  abgekühlt*). 

Kalium  und  Kohlenoxydgas  sind  hauptsächlich  die  Producte  der 
Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis  durch  Kohle  (KaO,  CO3  und  2C  ge- 
ben: Ka  und  3  CO),  aber  es  treten  dabei  auch  noch  andere  Substanzen 
auf,  welche  den  Process  der  Darstellung  des  Metalls  ungemein  erschwe- 


*)  Für  die  Abkühlung  durch  Eis  pflegt  man    einen  Cylinder  aus  Drahtnetz  auf 
den  Rand  mn  der  Vorlage  zu  stellen,  und  in  diesen  das  Eis  zu  legen. 


ren.  Um  eine  klare  Einsicht  in  die  Erscheinangen  zu  erhalten,  welche 
sich  bei  der  Beduetion  des  Kaliums  zeigen,  muss  man  das  Verhalten  des 
Metalls  gegen  Kohleno^dgas  kennen.  Die  Möglichkeit,  das  Kalium 
aus  dem  kohlensauren  Kali  durch  Kohle  bei  Weissglöhhitze  zn  reduciren, 
beweist,  dass  das  Kalium  in  dieser  hohen  Temperatur  nicht» auf  das  Koh- 
lenoxjdgas  wirkt,  dass  Kaliumdampf  und  Kohlenozjdgas  dabei  neben 
einander  bestehen  können.  Anders  ist  es  bei  niederer  Temperatur.  Bei 
Bothglühhitze  zersetzt  das  Kalium  das  Kohlenoxydgas,  es  scheidet  Kohle 
daraus  ab  und  Verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Kali ;  in  noch  niede- 
rer Temperatur  absorbirt  das  Kalium  das  Kohlenoxydgas,  indem  eine 
Verbindung  entsteht,  deren  Natur  ganz  dunkel  ist,  die  aber  Kohlenoxyd- 
Kalium  genannt  zu  werden  pflegt;  in  der  Kälte  endlich,  bei  gewöhnli- 
eher  Temperatur,  findet  wiederum  keine  Einwirkung  Statt. 

Man  sieht  nun  wohl  ein,  dass  bei  der  Darstellung  des  Sjiliums ,  auf 
angegebene  Weise,  die  Umstände  der  Art  sind,  dass  eine  Zersetzung  des 
Kohlenoxyds  durch  Kalium  und  die  Bildung  von  Kohlenoxyd-Kalium  nicht 
völlig  verhütet  werden  können.  Die  Operation  gelingt  am  besten, 
wenn  das  Rohr  u  so  kurz  ist,  dass  es  während  des  ganzen  Verlaufes  der 
Destillation  völlig  glüht,  weil  sich  dann  kein  Kalium  in  demselben  an- 
sammeln kann,  und  so  die  Veranlassung  zur  Zersetzung  des  Kohlenoxyd- 
gases  und  zur  Bildung  von  Kohlenoxyd -Kalium  wegfällt.  Das  Bohr  u 
darf  daher  eben  nur  so  viel  ans  dem  Ofen  herausstehen ,  dass  sich  die 
Vorlage  daran  befestigen  lässt,  und  die  Wand  des  Ofens  muss  deshalb 
an  dieser  Stelle  sehr  dünn  sein,  nur  aus  einer  durchlochten  Eisenplatte 
bestehen.  Ist  das  Bohr  u  durchgehends  glühend  und  wird  die  Vorlage 
so  stark  als  möglich  abgekühlte  so  geht  die  Destillation  bisweilen  ohne 
Unterbrechung  vor  sich,  das  Kalium  fällt  tropfenweis  in  die  Vorlage 
herab.  Dieser  gute  Gang  der  Destillation  giebt  sich  durch  das  gleich- 
massige  lebhafte  Entweichen  von  Dämpfen  aus  der  Glasröhre  g  kund.  Sind 
die  Umstände  nicht  so  günstig,  was  leider  der  häufigere  Fall,  so  setzt 
sich  in  dem  Bohre  u  eine  schwarze  aus  Kali  und  Kohle  und  Kohlenoxyd- 
Kalinm  bestehende  Masse  ab,  und  es  kann  völlige  Verstopfung  desselben 
eintreten.  Sobald  die  beginnende  Verstopfung  an  dem  sparsamen  Ent- 
weichen der  Dämpfe  aus  der  Glasröhre  g  erkannt  wird,  muss  man  die- 
selbe sogleich  beseitigen.  D^zn  dient  ein  langer,  scharfer,  mit  einem 
hölzernen  Griffe  versehener  Hohlbohrer,  mit  welchem  man  durch  die  Oeff- 
nong  b  bis  in  die  Flasche  eingeht.  Es  ist  sogar  anznrathen ,  nicht  erst 
die  Zeichen  der  eintretenden  Verstopfung  abzuwarten,  sondern  früher 
den  Bohrer  anzuwenden,  um  die  Verstopfung  im  ersten  Entstehen  zu  be- 
seitigen, was  dann  immer  leicht  gelingt.  Wenn  vollkommene  Verstopfung 
eingetreten  ist,  gelingt  das  Oeffiaen  der  Bohre  schwierig,  und  wenn  es 
gelingt,  kann  glühende  Masse  durch  das  comprimirte  Gas  herausgeschleu- 
dert werden.  Es  ist  deshalb  nothwendig,  die  Hände  durch  Handschuhe 
zu  schützen  und  sich  zur  Seite  zu  stellen.  Das  am  Bohrer  sitzende  Ka- 
lium schabt  man  schnell  unter  Steinöl  ab.  Lässt  sich  das  Bohr  nicht 
Graham-OttOB  Chemie.  Bd.  ü.  Abtheil.  ü.  5 
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wieder  öflnen,  so  muss  man  sofort  den  Process  unterbrechen.  Dies  ge- 
schieht dadurch ,  dass  man  da»  Feuermaterial  fn  den  Aschenraum  fallen 
l&sst,  und  um  dies  bewerkstelligen  zu  können,  geht  der  Rost  beweglich  in 
Angeln.  Das  Ende  der  glücklich  verlaufenen  Destillation  ist  da ,  wenn 
aus  der  Glasröhre  g  nicht  mehr  Dämpfe  ausströmen,  olmgeachtet  das 
Rohr  u  nicht  verstopft  und  die  Flasche  unversehrt  geblieben  ist. 

Nachdem  der  Process  beendet  ist,  oder  wenn  er  unterbrochen  wer- 
den musste,  zieht  man  sogleich  die  Vorlage  von  der  Röhre  u  ab  —  wo- 
bei man  meistens  genöthigt  ist,  mit  leisen  Hammerschlägen  nachzuhelfen  — 
verschliesst  die  Oefftiung  a  mit  einem  Stöpsel,  trocknet  dann  die  Vorlage 
sorgfältig  ab  und  lässt  sie  zur  vollständigen  Verdichtung  und  Abkühlung 
der  Dämpfe  und  Gase  eine  kurze  Zeit  stehen.  Hierauf  nimmt  man  den 
■  oberen  Theil  derselben  aus  dem  unteren  heraus,  befeuchtet  die  an  beiden 
Theilen  anhängende  schwarze  Masse  schnell  mit  Steinöl,  damit  sie  sich 
an  der  Luft  nicht  entzünde ,  kratzt  sie  ab  und  bringt  sie  unter  Steinöl. 
Die  hierbei  oft  eintretende  Entzündung  des  Steinöls  löscht  man  durch 
Bedecken  des  Behälters  mit  Brettchen  oder  mit  einem  Tuche.  Verfährt 
man  auf  diese  Weise,  so  ist  keine  Gefahr  vorhanden,  lässt  man  dagegen 
die  Vorlage  lose  verschlossen  längere  Zeit,  z.  B.  über  Nacht  stehen,  so 
treten  dann  oft  beim  Auseinandernehmen  die  gefährlichsten  Explosionen 
ein,  bei  denen  verbrennende  Kaliummasse  mit  der  grössten  Heftigkeit 
umhergeschleudert  wird.  Die  Ursache  dieser  Explosionen  ist  nicht  er- 
mittelt (Pleischl,  siehe  unten). 

Das  Kalium  findet  sich  unter  dem  Steinöl  der  Vorlage  in  Gkstalt 
grösserer  oder  kleinerer  Kugeln  und  Klumpen,  und  ausserdem  enthält  die 
Vorlage  die  oben  erwähnte  schwarze  Substanz,  theils  pulverig,  theils  in 
festen  Massen,  das  Ausgebohrte  aus  dem  Bohre  u.  Man  nimmt  das  Ka- 
lium mittelst  einer  Zange  heraus,  befreit  es  durch  Abspühlen  im  Steinöl 
von  der  anhängenden  pulverigen  Substanz,  bindet  es  unter  Steinöl  in 
Leinwand,  erwärmt  das  Oel  bis  über  den  Schmelzpunkt  des  Metalls, 
nämlich  auf  ohngefähr  60^,  und  presst  das  Metall  mit  Hülfe  einer  Zange 
durch,  wobei  es  in  glänzenden  Tropfen  hervorquillt. 

Die  schwarze  Substanz  enthält  eine  beträchtliche    Menge   Kalium, 

welche  durch  Destillation  aus  einer  kleinen  eisernen  Betorte,  wie  sie  Fig.  7 

pj^   j  zeigt,  gewonnen  werden  kann.    Man  bringt 

die  Substanz  mit  etwas  Steinöl  in  die  Re- 

^^B^^^^  torte,  setzt  das  gebogene  eiserne  Rohr  auf 

^^^P    ^^^  (meistens  ein  gebogener  FlintenlauO^   legt 

^^         ^^H^^^        die  Retorte    in  einen  kleinen    Gebläseofen 

^^^^^^        und  stellt  als   Vorlage  einen  eisernen  Mör- 

^^V  ser  mit  etwas  Steinöl  unter,  in  welches  die 

^^  Kaliumkugeln  aus  dem  Rohre  fallen.     Das 

Rohr  muss  stark  geneigt  sein  und  etwa  4  bis  6  Zoll  von  der  Oberfläche 

des  SteinöU  entfernt  bleiben.      Damit  sich   das  letztere  nicht  so  leicht 

entzünde,    kann  man   es    mit    einem    Blech   bedecken,    worin  ein  run- 
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des  Loch  gea^mitten  ist;  man  richtet  dann  die  Mündang  des  Rohres 
nahe  über  dasselbe  (chemisches  Wörterbuch).  Andere  lassen  das  Bohr 
bis  dicht  an  die  Oberfläche  des  Steinöla  treten.  Es  brauchte  wohl  kaum 
gesagt  werden ,  dass  man  aus  diesem  Apparate  auch  das  rohe  Kalium 
destillirt,  wenn  man  dasselbe  nicht  durch  Coliren  reinigen  will,  und  es 
spricht  Nichts  dagegen,  dass  mau  dann  zugleich  die  schwarze  Substan« 
mit  in  die  Retorte  bringt. 

Es  ist  hier  der  passende  Ort,  noch  ein  Paar  Worte  über  diese 
schwarze  Substanz  zu  sagen,  namentlich  damit  die  Gefährlichkeit  dersel- 
ben erkannt  und  man  zur  Vorsicht  beim  Operiren  mit  derselben  veranlasst 
werde.  Die  Substanz  enthält  Kali  und  Kohle,  welche  durch  Einwirkung 
voD  Kalium  aui'  Kohlenoxydgas  entstanden  sind ,  innig  gemengt  mit  Ka- 
linm,  sie  enthält  femer  mechanisch  übergerissene  Theile  und  endlich,  als 
wesentlichsten  Bestandtheil,  das  sogenannte  Kohlenoxydkalium  (siehe  oben). 
Aus  dem  letzteren  besteht  vorzugsweise  der  pulverige  Antheil,  den  man 
durch  Reiben  der  Substanz  unter  Steinöl  und  Abschlämmen  erhalten  kann. 
Wird  die  schwarze  Substanz  längere  Zeit  unter  Steinöl  aufbewahrt,  so 
erhält  sie  die  Eigenschaft,  mit  der  grössten  Heftigkeit  zu  eicplodiren, 
wenn  sie  gerieben  oder  geritzt  wird :  bei  allmäligem  Zutritt  der  Luft  zeigt 
äie  diese  Eigenschaft  schon  nach  einigen  Stunden.  An  die  Luft  gebracht 
röthet  sie  sich,  explodirt  entweder  sogleich  oder  wird  doch  sehr  bald  ex« 
plosiv.  Der  von  Kalium  möglichst  freie  Autheil  der  Substanz  kann  sich 
in  Wasser  lösen,  ohne  dass  Explosion  erfolgt;  er  giebt  eine  rothe,  dann 
gelb  werdende  Lösung,  indem  die  Kalisalze  zweier  sehr  interessanten 
Säuren,  der  Rhodizinsäore  uhd  Krokonsäure,  sich  bilden.  Hatte  aber  die 
atmosphärische  Luft  vorher  eingewirkt,  so  findet  beim  Uebergiessen  mit 
Wasser  Explosion  Statt.  Weil  die  Substanz  das  Material  abgiebt  fOr 
die  Bereitung  des  rhodizinsauren  und  krokonsanren  Kalis,  so  nennt  man 
sie  auch  die  Rhodizin-  oder  Krokon  -  Substanz.  Man  kann  nicht  vorsieh« 
fiig  genug  mit  ihr  umgehen  und  muss  jede  Spur  derselben,  besomlers 
auch  den  Antheil,  der  in  dem  Rohre  u  (Fig.  6)  des  Apparats  zurückge- 
blieben ist,  sofort  nach  der  Beendigung  der  Kaliiun -Destillation  entwe- 
der weiter  verarbeiten  oder  aber  vernichten,  was  am  besten* durch  Ein- 
schütten  in  eine  grosse  Menge  Wasser  gescheiten  kann.  Das  rohe  Ka- 
lium enthält  immer  etwas  von  der  Substanz  eingeschlossen  und  wird  da- 
durch mit  der  Zeit  detonirend;  die  Reinigung  durch  Coliren  oder  Destil- 
liren muss  deshalb  sogleich  nach  der  Darstellung  bewerkstelligt  werden. 
Der  Rückstand  von  der  Reinigung  durch  Destillation  kann  ebenfalls  mit 
der  Zeit  explodirend  werden  und  ist  deshalb  zu  vernichten. 

Ein  grosser  Theil  des  Kohleuoxydkaliums  wird  bei  der  Darstellung 
des  Kaliuros  in  Gestalt  eines  grauen  Rauchs  von  den  entweichenden  Ga- 
sen fortgeführt.  Verbindet  man  mit  der  Glasröhre  g  (Fig.  6)  mehrere 
Woulf'sche,  Steinöl  enthaltende  Flaschen,  oder  eine  lange  Glasröhre, 
besser  Blechröhre,  so  setzt  sich  dieser  Theil  als  graue  oder  schwarze 
Masse  darin  ab,  welche  natürlich  mit  nicht  minderer  Vorsicht  behandelt 
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werden  mme.  Wohl  er  giebt  zur  Wamung  an,  das«  der  Inhalt  einer 
jjolchen  Röhre,  die  zehn  Tage  lang  mit  Körken  verschlossen,  gelegen 
hatte,  beim  Ausschütten  in  eine  trockne  Porzellanschale,  wenige  Augen- 
blicke nachdem  er  sich  purpurroth  gefärbt,  mit  furchtbarem  Knalle  ex- 
plodirt  sei  und  die  Schale  zertrihnmert  habe.  Dies  Kohlenozjd- Ka- 
lium ist  es,  welches  mit  Wasser  rhodizinsaures  und  krokonsaures  Kali  liefert. 

Pieischl  erhielt  nach  dem  mitgetheilten  Verfahren  der  Kalinmbe- 
reitung  aus  36  Unzen  Weinsteinkohle  (aus  6  Pfunden  rohen  Weinstein), 
mit  6  Unzen  Kohle  gemengt,  91/4  Unze  Kalium,  also  über  9^^  Procent 
vom  Gewichte  des  Weinsteins  oder  fast  die  Hälfte  von  dessen  Gehalt  an 
Kalium.  Würde  diese  Ausbeute  stets  mit  Sicherheit  erhalten,  so  mfisste 
der  Preis  des  Kaliums  weit  niedriger  sein,  als  er  es  wirklich  ist.  Lei- 
der ist  dem  aber  nicht  so;  die  Ausbeute  bleibt  meistens  sehr  hinter  den 
Erwartungen  zurück.  Diese  Unsicherheit  des  Erfolgs  veranlasste  Donny 
und  Mareska  zu  Versuchen,  und  es  gelang  ihnen,  die  Ursachen,  durch 
welche  dieselbe  bedingt  ist,  zu  beseitigen  (Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  56,  Seite  ^88).  Sie  fanden  zuvörderst,  dass  die  Form  der  üblichen 
Vorlage  der  Condensation  des  dampfförmig  mit  dem  Kohlenoxydgase 
in  dieselbe  gelangenden  Kaliums  sehr  ungünstig  ist,  dass  nämlich  die 
abkühlende  Fläche  der  Vorlage  im  Verhältniss  zu  deren  Capacität  zu 
gering  ist,  dass  eine  flache  Vorlage,  wie  sie  unten  beschrieben  werden 
wird,  ein  weit  günstigeres  Resultat  liefert;  sie  fanden  femer,  dass  das 
Verhältniss  des  kohlensauren  Kalis  zur  Kohle  grossen  Einfloss  ausübt 
auf  die  Grösse  der  Ausbeute,  und  sie  fanden  endlich  bestätigt,  dass  die 
Condensation  des  Kaliums  in  dem  Verbinduugsrohre  zwischen  Betorte  und 
Vorlage  (u  in  Fig.  6)  eine  Quelle  von  Verlusten  und  Gefahren  ist.  Das 
günstigste  Resultat  wird,  nach  ihnen,  erhalten:  wenn  in  dem  verkohlten 
Weinsteine  der  Kohlenstoff  und  das  kohlensaure  Kali  so  viel  als  möglich  in 
den  durch  die  Theorie  angezeigten  Verhältnisse  vorkommen,  wenn  dafür 
Sorge  getragen  wird,  dass  sich  das  Kalium  nicht  in  dem  Verbindungs- 
rohre condensiren  kann,  und  wenn  die  Vorlage  so  construirt  ist,  dass  sie 
das  Metall  möglichst  rasch  coudensirt  imd  der  Einwirkung  des  Kohlen- 
oxydgases  elitzieht. 

Rother  roher  Weinstein  liefert,  nach  den  genannten  Chemikern, 
meistens  eine  Mischung,  welche  zu  viel  Kohle  enthält;  weisser  und  ge- 
reinigter Weinstein  eine  Mischung,  worin  sich  zu  wenig  Kohle  befindet, 
aus  einem  Gemenge  von  rothem  und  weissem  oder  gereinigtem  Weinstein 
kann  die  richtige  Mischung  erhalten  werden,  wenn  man  die  Salze  in  dfeni 
gehörigen  Verhältnisse  anwendet.  Ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen 
rothem  Weinstein  und  gereinigtem  Weinstein  gab  eine  Weinsteinkohle, 
durch  welche  ein  sehr  gutes  Resultat  erzielt  wurde;  sie  enthielt: 

KoUensaures  Kali      77 
Kohlensauren  Kalk       9,5 
Kohle  18,5 

100,0 
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Die  Theorie  yeiiangt  14,5  Kohle. 

Eine  Weinsteinkohle,  welche  ebenfalls  ein  sehr  günstiges  Resultat 
lieferte^  und  welche  aus  einem  Gemenge  aus  weissem  und  rothem  Wein* 
stein  erhalten  war,  enthielt: 

KoUensaures  Kali  73,9 
Kohleniauren  Kalk  10,6 
Kohle  15,6 

100,0 

Die  Theorie  verlangt  14  Kohle*). 

Es  ist  durchaus  erforderlich,  durch  eine  im  Kleinen  aufgeführte 
Yerkohlung  und  eine  Analyse  der  erhaltenen  Weinsteinkohle,  das  pas- 
sendste Yerhältniss  des  rothen  zum  weissen  oder  gereinigten  Weinsteiiiä 
festzustellen.  Die  Menge  der  Kohle  muss  eben  ausreichend  sein,  das 
kohlensaure  Kali  zu  Metall  zu  reduciren  und  die  Kohlensäure  des  kohlen- 
sauren Elalks  in  Köhlenoxyd  zu  verwandeln.  Die  mitgetheilten  Analysen 
können  als  Anhaltspunkte  dienen. 

Der  Ofen,  in  welchem  Donny  und  Mareska  die  Destillation  be- 
werkstelligen, weicht  in  seiner  Einrichtung  im  Wesentlichen  nicht  von  dein 
bislang  üblichen  ab.     Fig.  8  zeigt  denselben.     Er  unterscheidet  sich  von 

Fig.  8. 


•;  Ein  schlechtes  Resultat  lieferten  KohJeu   aus   rohem  Weinstein   von  folgen- 
der Zusammensetzung: 

I.  U. 

Kohlensaures  Kali    57,5  64,7 

Kohlensaurer  Kalk   14,5  11,8 

Kohle                        28,0  28,5 

100,0  100,0 
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diesem  besonders  dadurch,  dass  er,  gegen  die  Mitle  der  Höhe,  eine  Er- 
weiterung hat.  An  dieser  Stelle  beträgt  seine  Weite  0,38  Meter  (14  2k>ll). 
Die  Tiefe  cc  ist  dieser  grösseren  Breite  gleich  und  die  Höhe  über  dem 
Roste  aä  beträgt  50  Centimeter  (IV^  Fuss).  In  der  Vorderwand,  wel- 
che nicht  dick  sein  darf,  ist  eine  runde  Oeffnung  von  14  Centimeter 
(5  Zoll)  Durchmesser  ausgespart  Ein  eiserner  Bing  begrenzt  innerhalb 
diese  Oeffnung,  welche  während  der  Operation  durch  ein  Eisenblech  yer- 
schlossen  ist ,  das  in  seinem  Mittelpunkte  ein  Loch  zum  Durchgange  des 
Verbindungsrohrs  hat.  Der  Rost  besteht  aus  fünf  eisernen,  beweglichen 
Stäben,  die  25  Millimeter  (11  Linien)  Dicke  haben  und  Zwischenräume 
von  22  Millimeter  (10  Linien)  unter  sich  lassen. 

Als  Retorte  ist  die  bekanote  schmiedeeiserne  Flasche  beibehalten, 
das  eingeschraubte  Verbindungsrohr  hat  11  Centimeter  (4  Zoll)  Länge. 

Die  Vorlage  ist  eine  Art  flacher  Büchse,  welche  an  beiden  Enden 
offen  ist  und  von  denen  das  eine  in  einen  runden  Hals  ausgeht,  um  dem 
Rohre  der  Retorte  angepasst  werden  zu  können.  Fig.  9  zeigt  dieselbe  weniger 

verkleinert  Sie  besteht  aus 
Eisenblech,  von  4  Millimeter 
(2  Linien)  Dicke.  Ihre  Länge 
beträgt80Centimeter(l  1  Zoll) : 
sie  hat  12  Centimeter  (4 1,2 
Zoll)  Breite  bei  6  Centimeter 
(2V4  Zoll)  Höhe  im  Lichten. 
Der  Hals  hat  nur  einen  Cen- 
timeter (4^9  Linie)  Länge 
und  der  Rand  ist  im  Innern 
schräg  zugehend,    damit  das 
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Verbindungsrohr ,     welches 
ebenfalls    etwas     abgeschrägt 
ist,  sich  gut  anschliesst.     Die   obere   Wand,    mit  der  Hälfte  des  Halses 
ist  beweglich  und  dient  als  Deckel;  während  der  Operation  wird  sie  mit- 
telst einer  Schraube  festgehalten. 

Man  operirt  auf  folgende  Weise.  Das  durch  einen  Versuch  als  j)as- 
send  erkannte  Gemenge  der  verschiedenen  Weisteinsorten  wird  am  besten 
in  einem  eisernen  Tiegel  verkohlt,  in  dessen  Deckel  sich  eine  kleine  Oeff- 
nung zum  Entweichen  der  Gase  und  Dämpfe  befindet  Während  der 
Verkohlung  sinkt  die  Masse  zusammen,  was  einen  neuen  Zusatz  von 
Weinstein  möglich  macht  Man  rührt  nicht  um,  damit  die  Kohle  zusam- 
menhängend und  porös  bleibe.  Sobald  die  Verkohlung  beendet  ist 
wird  der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen,  dann  bald  mit  einem  befeuch- 
teten Tuche  umhüllt,  um  ihn  möglich  schnell  abzukühlen,  wodurch,  nach 
Donny  und  Mareska,  die  Bildung  von  Cyankalium  grösstentheils  ver- 
mieden werden  soll,  welches,  weil  es  flüchtig,  mit  Veranlassung  giebt  zm- 
Verstopfung  des  Verbindongsrohrs. 

'  Nach  hinreichendem  Erkalten  wird  die  verkohlte  Masse  in  haselnuss- 
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grosse  Stücke  ceriheilt,  nidhi  pnlyerisirt,  und  ohne  weiteren  Znaati  von 
Kohle  in  die  Betorte  gefüllt.  Man  hat,  nach  der  Grösse  derselben,  SOO 
bis  900  Grammen  der  Kasse  nöthig. 

Die  Betorte  kommt  nnn  in  den  Ofen  auf  zwei  feuerfeste  Steine, 
welche  so  zugeschnitten  sind,  dass  sie  die  Wirkung  des  Feuers  möglichst 
wenig  vermindern.  Der  Hals  der  Betorte,  das  Yerbindungsrohr,  darf 
nur  1  bis  2  Millimeter  (höchsteufl  1  Linie)  aus  dem  Ofen  hervortreten. 
Es  ist  wichtig,  dass  die  Betorte  fest  auf  den  Steinen  liege,  weshalb  man 
sie  mit  etwas  Thonkitt  an  der  Hinterwand  des  Ofens  befestigt. 

Nachdem  das  Ganze  so  vorgerichtet  ist,  erhitzt  man  den  Ofen  sehr 
allmälig,  damit  er  sich  gleiohmässig  erwärme,  und  sorgt  dafür,  dass  das 
Feuer  gleichmässig  auf  alle  Theile  der  Betorte  einwirke.  Man  erreicht 
den  Zweck,  wenn  man  den  Ofen  mit  abwechselnden  Lagen  von  ange- 
brannter Holzkohle,  kalter  Holzkohle  und  Coaks  speist. 

Sobald  die  Betorte  dunkelrothglüliend  geworden,  entfernt  man  die 
Kohlen,  um  die  obere  Seite  der  Betorte  zu  entblössen  und  streut  über  die 
ganze  Länge  derselben  verglasten  und  gepulverten  Borax.  Der  Borax 
schmilzt,  fliesst  an  den  Wänden  herab,  verbreitet  sich  so  über  die  Ober* 
fläche  der  Betorte  und  bildet  eine  Glasur ,  welche  dieselbe  vollständig 
vor  der  Oxydation  schützt  (Seite  62).  Nachdem  der  Borax  geschmolzen 
ist,  schüttet  man  neues  Brennmaterial  auf,  und  wenn  das  Feuer  im  Zuge 
ist,  unterhält  man  es  nur  mit  Coaks  auf  solche  Weise,  dass  die  Betorte 
niemals  davon  entblösst  oder  von  kalter  Kohle  berührt  wird. 

Wenn  die  Betorte  nicht  vorher  von  dem  Bückhalt  an  Quecksilber 
befreit  worden  war  (Seite  €2),  so  entweicht  dies,  sobald  die  Operation  in 
Grang  kommt.  Den  Quecksilberdämpfen  folgen  Gase,  welche  mit  blauer 
Flamme  brennen,  die  immer  glänzender  wird  und  zuletzt  von  reichlichem 
weissen  Bauche  begleitet  ist,  der  von  Kali  herrührt.  Hält  man  in  die- 
sem Zeitpunkte  einen  Eisenstab  in  das  Innere  des  V erbindnngsrohrs ,  so 
bedeckt  sich  derselbe  mit  Kalium,  und  im  Innern  der  Betorte  bemerkt 
man  einen  grünen  Dampf,  wie  es  schon  Seite  64  angeführt  wurde. 

Diese  Erscheinungen  .treten  ein,  wenn  die  Betorte  weissglühend  ge- 
worden ist,  gewohnlich  nach  ly^  bis  28tündigem  Feuer.  Man  fügt  nun 
die  Vorlage  an,  befestigt  sie  mit  Schrauben  auf  einer  eisernen  Unterlage, 
welche  selbst  dauerhaft  an  dem  Mauerwerk  des  Ofens  fest  gemacht  ist, 
und  kühlt  sie  mit  befeuchteten  Tüchern  ab.  Es  erscheint  sofort  eine 
Flamme  an  dem  freien  und  offenen  Ende  derselben,  aber  die  Flamme 
enthält  nicht  viel  weissen  Dampf  von  regenerirtem  Kali,  sie  wird  viel- 
mehr grosstentheils  durch  Kohlenoxjdgas  erzeugt  Verschwindet  die 
Flamme  oder  wird  sie  schwächer,  so  kann  man  daraus  schliessen,  dass 
das  Feuer  zu  schwach  ist,  oder  dass  sich  die  Vorlage  verstopft.  In  die- 
sem Falle  dringt  man  mit  dem  bekannten  Bohrer  durch  den  Condensa- 
tor  bis  ifi  das  Innere  des  Bohrs.  Das  Einführen  des  Bohrers*  bietet  nie- 
mals eine  ernste  Schwierigkeit  dar;  man  kann  denselben  Übrigens  to«n 
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Anfang  der  Operation  an  in  die  Vorlage  bringen  nnd  darin  laMen,  in- 
dem man  ihn  nur  von  Zeit  zn  Zeit  in  das  Rohr  einfClhrt. 

Wenn  alle  vorgeschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  sorgfältig  beob* 
achtet  werden,  geht  die  Operation  regelmässig  von  Statten.  Nach  einer 
halben  Stunde  häuft  sich  alles  Kalium  in  der  Vorlage  an,  und  gewöhn- 
lich genügt  eine  einzige  Vorlage,  um  das  Metall  aufzunehmen.  Käme 
es  gegen  das  Ende  oder  während  der  Operation  vor,  dass  der  Bohrer 
nicht  mehr  durchdringen  könnte,  so  ist  es  am  besten,  die  Vorlage  weg- 
zunehmen und  durch  eine  andere  zu  ersetzen.  Indessen  ist  hervorzuhe- 
ben, dass  selbst,  wenn  man  einige  Zeit  vergebliche  Anstrengungen  ge- 
macht hätte,  weder  Gefahr  durch  Explosion  noch  ein  anderer  bedenklicher 
Unfall  stattfinden  kann ,  denn  weil  die  Verstopfung  nur  da  sich  bildet, 
wo  sich  das  Metall  absetzt,  so  kann  sie  nicht  in  dem  Bohre  entstehen, 
da  dies  die  Temperatur  des  Ofens  besitzt,  sie  muss  stets  in  der  Vorlage 
eintreten.  Die  Gase  entweichen  dann  an  der  Stelle,  wo  die  Vorlage  an 
dem  Rohre  befestigt  ist  Wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  ist  auch  die 
Verstopfung  in  der  Vorlage  niemals  bedeutend,  weil  das  darin  eonden- 
sirte  Kalium  nur  wenig  von  dem  Einflüsse  des  Kohlenoxydgases  zu  leiden 
hat.  Das  ist  eben  der  grosse  Vorzug  der  flachen  und  engen  Vorlagen, 
dass  sie  das  Kalium  der  Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  entziehen*). 


I  Ich  will  hier  bemerken,  dass  Donny  und  Mareska  die  Meinnng  hegen, 
bei  der  Anwendung  der  älteren  Vorlage  entziehe  sich  ein  grosser  Theil  des 
Kaliums  der  Condensation  und  entweiche  dampfförmig  mit  dem  Kohlenozyd- 
gase,  während  bei  Benutzung  der  neueren  Vorlage  dieser  Theil  zurückgehal- 
ten werde.  Ich  glaube  nicht ,  dass  sie  den  Verlust  an  Kalium ,  in  jenem 
Falle,  richtig  erklären.  Offenbar  entweicht  nicht  ein  Gremenge  von  Kohlen- 
lenoxydgas  und  Kaliumdampf  aus  der  älteren  Vorlage,  sonUeni  Kohlenoxyd- 
kalium  wird  durch  das  Gas  fortgeführt,  denn  dies,  nicht  ELalium,  sammelt 
sich  in  den  Gefässen  oder  Röhren  an,  welche  man  mit  der  Abzugsröhre  in 
Verbindung  setzt  (Seite  C7).  Um  die  mangelhafte  Wirkung  der  älteren 
und  die  bessere  Wirkung  der  neueren  Vorlage  ku  rerstehen,  muss  man 
sich  erinnern,  dass  Kalium  und  Kohlenozyd  weder  bei  Weissgiühhitze,  noch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auf  einander  wirken ,  dass  aber  bei  Rothglüh- 
hitze  das  Kohlenozyd  von  Kalium  zersetzt  wird,  bei  weniger  hoher  Tempe- 
ratur eine  Verbindung  beider  entsteht  (Seite  65).  Tritt  nun  das  glühende 
Gemenge  von  KaUumdampf  und  KoUenoxydgas  avs  der  Retorte  in  die 
ältere  Vorlage,  so  wird  aus  dem  Theile,  welcher  mit  der  kalten  kühlenden 
Fläche  in  Berührung  kommt,  das  Kalium  condensirt  und  zugleich  so  weit 
abgekühlt,  dass  das  Kohlenoxyd  nicht  mehr  darauf  wirken  kann.  Dieser 
Theil  ist  aber  nur  der  kleinere,  weil  das  Verhältniss  der  kühlenden  Flä- 
che zur  Capadtät  der  Vorhige  ein  ungünstiges  ist.  Der  grössere  Theil 
des  Gemenges  verliert  im  Innern  der  Vorlage  allmälig  seine  hohe  Tempe- 
ratur, und  hier  muss  sich  natürlich  Kohlenoxydkalium  bilden,  welches  durch 
den  Gasstrom  mit  fortgerissen  wird.  Die  neuere  Vorlage  ist,  wenn  man  so 
sagen  darf,  ganz  kühlende  Fläche,  das  eintretende  glühende  Gemenge  von 
KaJiumdampf  und  Kohlenoxydgas  scheidet  sich  so  gleich  in  hinreichend  kal- 
tes, starres  Kalium  und  in  Kohlenoxydgas.  Dass  ein  in  die  weissglühende 
Retorte  gesteckter  kalter  Eisenstab    ai^enblicklicfa  mit  Kügelchen  von  Ka- 
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Dicr  weggenommene  ^  mit  Metall  gefälllte  Vorlage ,  muss  sofort  in 
einen  mttallenen  Behälter  gebracht  werden,  der  Steinöl  enthält  und 
aussen  abgekühlt  wird.  Fängt  das  Gel  Feuer,  so  löscht  man  es  durch 
Bedecken  des  Behälters.  Nachdem  die  Vorlage  hinreichend  erkaltet  ist, 
nimmt  man  sie  ans  dem  Behälter,  &fihet  sie,  löst  das  Kalium  mittelst 
eines  Meisseis  ab  und  bringt  es  in  mit  Steinöl  gefüllte  Flaschen.  Die 
Ausbeute  beträgt  tob  800  bis  900  Grammen  verkohlten  Weinstein  200 
bis  250  Grammen,  als  Minimum  erhielten  Donnj  und  Mareska  150 
Grammen. 

Zur  Reinigung  des  rohen  Kaliums  durch  Destillation,  welche  bald 
nach  der  Bereitung  des  Metalls  vorgenommen  werden  muss,  weil  das 
rohe  Metall,  wegen  einen  Bückhalt  an  schwarzer  Substanz  selbst  unter 
Steinöl  mit  der  Zeit  detonirend  wird,  wenden  Donnj  und  Mareska  den 
in  Fig.  10  abgebildeten  Apparat  an. 

Als  Betorte  dient  wiederum  eine  Queckäiiberflasche«     Um  sie  von 

Fig.  10. 
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Quecksilber  und  Oxyd  völlig  zu  befreien,  leitet  man  in  glühendem  Zn- 
stande trocknes  Wasserstoffgas  hinein.  Sie  kann  500  bis  600  Grammen 
rohes  Kalium  aufnehmen,  und  wird  mit  dem  gebogenen  Rohre  (Flinten- 
lauO  von  etwa  27  Centimeter  (10  Zoll)  Länge ,  wie  es  die  Abbildung 
zeigt,  in  den  Ofen  gelegt,  so  dass  das  Rohr  ohngefähr  10  Centimeter 
(3V4  Zoll)  daraus  hervorragt. 

Man  giebt  dann  Feuer;  das  Steinöl,   welches  dem  Kalium  anhängt, 


iium   bedeckt  wird,   zeigt   die  Wirkung  der  kalten  Fläche  auf  das  glühende 
Cremenge  recht  deutlich. 
Graham-Otto' 8  Chemie.  Bd.  11.  Abtheil.  II.  5* 
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verflüchtigt  «ich  und  kann  in  einer  Glasvorlage  aufgefangen  werden. 
Sobald  das  Steinol  zu  deatilliren  aufhört,  wird  die  Glasvorlage  durch 
die  ersetzt,  welche  das  Kalium  aufzunehmen  bestimmt  ist.  Sehr  gut 
eignet  sich  dasu  eine  rechtwinklige,  kupferne,  mit  einem  Deckel  verse- 
hene Bttchse  von  27  Centimeter  (10  Zoll)  Höhe,  10  Centimeter  (S^  Zoll) 
Breite  und  18  Centimeter  (7  Zoll)  Länge ,  in  deren  schmalen  verticalen 
Seiten  zwei  OeSnungen  so  angebracht  sind,  dass  ihre  Mittelpunkte  sieh 
auf  einer  schrägen  Linie  befinden,  deren  Axe  der  Neigung  des  Rohrs  oder 
Flinienlaufs  entspricht.  Dies  Rohr  tritt  in  die  oberste  Oefinung  der 
Vorlage,  welche  dazu  einen  etwas  conischen  Ansatz  hat.  Durch  die  un- 
terste Oeflhung  bewegt  sich  in  einer  Stopfbüchse  ein  eiserner  Stab,  um 
damit,  aus  dem  Rohre  eine  etwaige  Verstopfung  entfernen  zu  können. 
Die  Abbildung  macht  die  Einrichtung  der  Vorlage  vollkommen  deutlich. 

Nachdem  die  Vorlage,  in  welche  man  ohngefähr  IVs  Liter  Steinöl 
gegeben  hat,  um  sie  bis  zu  einem  Drittheil  damit  zu  füllen,  befestigt 
worden  ist,  wird  die  Retorte  mit  vieler  Vorsicht  bis  zum  DunkelrothglQ- 
hen  erhitzt.  Vom  Beginn  der  Operation  an  befindet  sich  der  Theil  des 
Rohrs,  welcher  den  Ofen  berührt,  einer  ziemlich  hohen  Temperatur  aus- 
gesetzt, während  der  Theil,  welcher  in. die  Vorlage  hineintritt,  fast  kalt 
ist.  Dieser  Umstand  könnte  das  Erstarren  der  ersteren  Portionen  des 
destilUrenden  Kaliums  und  folglich  eine  Verstopfung  des  Rohrs  her- 
beiführen. Um  diesem  vorzubeugen  wird  der  äussere  Theil  des  Rohrs 
und  selbst  der  unmittelbar  mit  dem  Rohre  in  Berührung  stehende  Theil 
der  Vorlage  mittelst  einer  Weingeistlampe  stark  erhitzt.  Das  Kalium 
wird  oder  bleibt  dann  in  dem  Rohre  flüssig  und  fliesst  ungehindert  in  die 
Vorlage. 

Wenn  die  Destillation  im  Gange  i^t,  glüht  das  Rohr  ausserhalb  des 
Ofens  in  einer  Länge  von  5  bis  6  Centimeter  (3  Zoll),  dann  entfernt 
man  die  Lampe  und  sucht  sogar  die  Vorlage  durch  feuchte  Tücher 
abzukühlen.  Die  Temperaturerhöhung  des  Rohres  in  Folge  der  Ver- 
flüssigung des  Kaliums,  giebt  ein  vortreffliches  Mittel  ab,  den  Gang  der 
Destillation  zu  verfolgen.  Glüht  das  Rohr  bis  zum  Eintritt  in  die  Vor- 
lage, so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  die  Operation  zu  rasch  geht,  man  muss 
dann  das  Rohr  abkühlen  und  die  Retorte  etwas  entblössen;  sinkt  hinge- 
gen die  Temperatur  des  ganzen  äusseren  Theils  des  Rohrs  unter  die 
Glühhitze  herab,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  das  Kalium  beim  Eintritt 
in  die  Vorlage  erstarrt.  Man  muss  dann  mit  dem  Stabe  helfen  und  das 
Feuer  vorsichtig  verstärken. 

Die  Operation  ist  beendet,  wenn  das  Rohr  zu  glühen  aufhört,  ohn- 
geachtet  der  Durchgang  vollkommen  frei  und  die  Retorte  intensiv  glü- 
hend ist.  Das  Kalium  findet  sich  in  der  Vorlage  in  Gestalt  runder,  voll- 
kommen glänzender  Stücken.  Die  Menge  beläuft  sich  auf  etwa  zwei 
Drittheile  des  rohen  Products.  Wenn  dies  sehr  unrein  war,  und  wenn 
die  Destillation  zu  Ende  geht,  entwickeln  sich  brennbare  Gase,  denen 
man  entweder  durch  die  Stopfbüchse  oder  durch  eine  besondere  Oefibung 
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im  Deok«l  emen  Ausweg  yenchaffui  maa».  In  der  Retorte  bleibt  eine 
sehr  schwammige  Kohle  znrack ,  weldie  etwas  Kali  enthält.  Das  Ver- 
bindnngsrohr  mnss  nach  Beendigmig  der  Operation  in  Wasser  geworfen 
werden,  da  sich  darin  stets  etwas  unreines  Kalinm  findet,  das  an  der 
Luft  stark  detonirend  wird. 

Das  Kalium  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  aber  so  weich, 
dass  es  sich  zwischen  den  Fingern  wie  Wachs  kneten  l&sst.  ^  Auf  der 
frischen  Schnittflftche  erscheint  es  silberweiss  mit  einem  Stiche  ins  Bl&u« 
liehe,  stark  glänzend,  aber  die  Fl&che  läuft  an  der  Luft  augenblicklich 
an,  indem  sie  sich  mit  einem  Hauche  von  Ozjd  überzieht.  Beim  Ge» 
fri^rpunkte  ist  es  spröde  und  scheint  in  Würfeln  zu  krystallisiren,  bei 
-f-  25<>  C.  ist  es  halbflfissig,  bei  55^  vollkommen  flüssig,  wie  Quecksilber. 
In  schwacher  Boihglühhitse  Iftsst  es  sich  destilliren;  sein  Dampf  ist 
.schön  grün. 

Das  Kalium  ist  das  leichteste  Metall,  sein  specifisches  Grewicht  ist 
weit  geringer  als  das  des  Wassers,  nämlich  bei  15<>  G.  0,865  (Gay- 
Lussac  und  Th^nard).  Seine  specifische  Wärme  ist  ß,4mal  so 
gross  als  die  des  Bleis  (Regnault).  Es  leitet  gut  Wärme  und  Elek- 
tricit&t 

An  der  Luft  oxjdirt  sich  das  Kalinm,  wie  schon  angedeutet,  äusserst 
leicht^  ohne  sich  zu  entzünden;  es  dauert  indess  ziemlich  lange,  bis  die 
Umwandlung  in  Oxyd  bis  in  das  Innerste  des  Metallstückes  erfolgt  ist. 
Man  bewahrt  es,  um  es  vor  der  Einwirkung  der  Luft  za  schützen,  unter 
rectificirtem  Steinöle,  einer  sauerstofffreien  Flüssigkeit,  auf;  es  verliert 
indeas  auch  in  diesem  bald  seinen  Glanz,  wenn  die  Luft  nicht  völlig  ab- 
geschlossen ist,  da  das  Oel  Luft  absorbirt  Erhitzt  man  das  Kalium  bis 
zum  Verdampfen  an  der  Luft,  so  fängt  es  Feuer  und  brennt  mit  violetter 
Flamme. 

Die  Begierde,  mit  welcher  sich  das  Kalium  mit  Sauerstoff  verbindet, 
zeigt  sich  am  deutlichsten,  wenn  man  dasselbe  auf  Wasser  wirft  Es 
zersetzt  nämlich  augenblicklich  das  Wasser  unter  so  heftiger  Wärmeent- 
wickelung, dass  es  selbst,  zugleich  niit  dem  entweichenden  Wasserstoff- 
gase  entzündet  wird,  und  mit  violetter  Flamme  verbrennt,  indem  es  auf 
dem  Wasser  als  glänzendes  Kügelchen  hin  und  her  getrieben  wird.'  Es 
bleibt  dabei  eine  Kugel  von  geschmolzenem  Kali  zurück,  welche  noch 
einige  Secnnden  lan^  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmt ,  dann 
aber  zerspringt.  Man  muss  die  Schale  oder  den  Teller,  auf  denen  der 
Versuch  angestellt  wurde ,  nach  dem  Verlöschen  des  Kaliums,  mit  einer 
Glasglocke  bedecken,  weil  die  heissen  Stücken  des  Kalis  umhergeschleu- 
dert werden.  Die  glühende  Kalikugel  zeigt  ganz  dieselbe  Erscheinung, 
welche  ein  Wassertropfen  bei  dem  Leidenfrost 'sehen  Versuche  zeigt, 
unser  Versuch  ist  eine  Umkehrung  des  Leidenfrost'schen  Versuchs. 
Erst  wenn  die  Temperatur  der  Kugel  bis  zu  einem  gewissen  Funkte  her- 
abgesunken ist,  wird  sie  vom  Wasser  benetzt,  sie  zerspringt  dann  in  Folge 
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plötelicher  Abkühlung,  und  die  Stücken  werden  daroh  die  dabei  stattfin- 
dende plötzliche  Dampfbildung  nmhergeworfen. 

Unter  allen  Körpern  scheint  daa  Ealiom  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatuiv  das  grösate  Vereinigangsatreben  zum  Sauerstoff  zu  haben. 
Es  zersetzt  Stickstoffoxydulgas  und  Stickstoffoxydgas  (11.  1,  Seite  181 
und  186)  femer  Kohlensäuregas  (a.  a.  O.  S.  696),  ja  selbst  Kohlenoxyd- 
gas  bei  Rothglfihhitze ,  während,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  Weis^glüh- 
hitze  das  Kali  durch  Kohle  zersetzt  wird.  Auch  sein  Vereinigungsstre- 
ben  zu  Chlor,  Fluor  u.  s.  w.  ist  sehr  gross  und  wird  zur  Darstellung  von 
Bor  und  Kiesel  (H.  1,  S.  591  und  607)  und  einiger  Metalle  benutzt. 
In  der  That  ist  das  Kaliuni  eins  der  wichtigsten  Reduetionfsmittel;  ausser 
in  den  Laboratorien  der  Chemiker  erleidet  es  aber  keine  Anwendung. , 


Verbindungen   des   Kaliums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Kalium  ein  basisches  Oxyd  (das  Alkali 
Kali)  ein  Suboxyd  und  ein  Superoxyd. 

Kaliumsuboxyd.  -^  Wenn  man  Kalium,  in  dünnen  Scheiben,  in 
einer  zur  Verwandlung  in  Kali  unzureichenden  Menge  von  Luft  er- 
wärmt, wenn  man  Kalium  mit  Kali  schmilzt  oder  mit  weniger  Kalihy- 
drat, als  zurUmwandlung  in  Kali  erforderlich  ist,  massig  stark  erhitzt,  so 
resultirt  eine  graue  spröde  Masse,  welche  für  Kaliumsuboxyd  gehalten 
wird.  Dasselbe  giebt  beim  Glühen  unter  Ausschluss  der  Luft  Kalium 
aus  und  hinterlässt  Kali,  verbrennt  an  der  Luft  schon  bei  20  bis  25<*  C. 
zu  Oxyd  und  Superoxyd  und  wird  durch  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas,  ohne  Feuererscheinung,  in  Kalihydrat  verwandelt. 

Kali,  Kaliumoxyd.  Potaaae  der  Franzosen,  potash  der  Engländer; 
frOher  Pflanzenalkali,  vegetabilisches  Laugensalz.  —  Formel:  KaO.  — 
Aequivalent:  47,12  oder  589.  —  In  100:  Kalium  83,03,  Sauerstoff 
16,97. 

Das  Vorkommen  des  Kalis  in  d^r  Natur  ist  oben  Seite  65  ausführ- 
lich besprochen  worden.  Wird  das  Kali  aus  seinen  Salzen  auf  naaseni 
Wege  abgeschieden,  so  vereinigt  sich  dasselbe  sogleich  mit  Wasser  zu 
einem  Hydrate:  KaO,  HO,  welches  selbst  bei  Glühhitze  das  Wasser 
nicht  entlässt,  sondern  unverändert  verdampft.  Das  Kaliumoxyd  oder, 
wie  man  sagt,  das  wasserfreie  Kali:  KaO,  kaum  nur  mit  Hülfe  von 
metallischem  Kalium  dargestellt  und  auch  so  nur  schwierig  rein  erhalten 
werden. 

Kalium  verwandelt  sich  in  trockner  Luft  in  Kalinmoxyd,  aber  die 
völlige  Umwandlung  erfolgt,   wie  schon  oben  angegeben,  nicht  leicht. 
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Eriiitast  mmn  Kaliam  in  Ut>ckner  Lufl,  so  dasa  Verbrennung  stattfindet,  so 
.entsteht  neben  Oxjd  zugleich  Superoxid:  EaOs;  wird  das  Erhitzen  in 
einem  Strome  trocknen  Sauerstoffgases  ausgeführt,  so  erfolgt  die  Um* 
Wandlung  in  Superozyd  vollständig,  und  giebt  man  dann  zu  dem  Buper- 
oxyde  doppelt  so  viel  KaUmn,  als. zu  seiner  Bereitung  genommen  wurde, 
so  vertheilt  sich  der  Sauerstoff  gleichmäsaig  und  es  entsteht  Ealiumoxyd: 

KaOg  und  2 Ka  geben:  SKaO. 

Auch  durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  Kalihydrat  mit  1  Aeq.  Kalium 
lässt  sich  wasserfreies  Kaliumoxyd  erhalten,  indem  das  Kalium  durch  den 
Sauerstoff  des  Hydratwassers  oxydirt  wird : 

KaO,HO  und  Ka  geben:  2KaO  und  H. 

Dies  dürfte  noch  der  bequemste  Weg  zur  Darstellung  sein. 

Das  S^aliumoxyd  ist  weiss,  schmilzt  bei  Etothglühhitze,  verdampft  in 
sehr  hoher  Temperatur.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  unter  Feuerer- 
scheinung zu  Hydrat;  die  Eigenschaften,  welche  seine  wässerige  Lösung 
zeigt,  gehören  daher  im  Allgemeinen  dem  Hydrate  an.  Es  erleidet  so 
gut  wie  niemals  Anwendung,  wird  immer  durch  das  Hydrat  ersetzt. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  ein  Verfahren ,  welches  sonst 
leicht  zu  den  wasserfreien  Oxyden  führt,  nämlich  die  Zersetzung  der 
Salpetersäure -Salze  in  hoher  Temperattir,  nicht  befolgt  werden  kann  bei 
der  Bereitung  des  wasserfreien  Kalis.  Das  salpetersaure  Kali,  der  Sal- 
peter, entlässt  allerdings,  wie  andere  Sietlpetersäure-Salze ,  die  Salpeter- 
säure, aber  wir  haben  kein  Material  zu  Oef  ässen,  das  die  hohe  Tempe- 
ratur, welche  zur  Zersetzung  nöthig  ist,  ertragen  kann,  ohne  zu  schmel- 
zen oder  durch  das  schmelzende  Kali  zerstört  zu  werden. 

Kalihydrat  (Aetzkali).  —  Formel:  KaO, HO*  —  Aequivalent: 
56,12  oder  701,6.  —  In  100:  Kali  88,97,  Wasser  16,03. 

Wenn  sich  Kalium  auf  Wasser  oxydirt,  entsteht  eine  Lösung  von 
Kalihydrat,  Begreiflicherweise  gestattet  der  hohe  Preis  des  Kaliums 
nicht,  sich  auf  diese  einfache  Weise  das  Hydrat  zu  bereiten.  Der  Weg, 
welcher  zur  Darstellung  des  Hydrats  eingeschlagen  wird,  ist  der,  dass 
man  ans  der  Lösung  eines  Kalisalzes  die  Säure  durch  eine  Base  entfernt, 
welche  damit  ein  unlösliches  Salz  bildet.  Gewöhnlich  ist  kohlensaures 
Kali  das  Kalisalz  und  Kalk  die  Base,  welche  man  anwendet.  Giesst 
mau  Slalkwasser,  das  ist  eine  Lösung  von  Kalkhydrat,  in  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  so  scheidet  sich  kohlensaurer  E^alk  als  weisser 
Niederschlag  aus,  und  die  Lösung  enthält  Kalihydrat;  der  Kalk  entzieht 
also  dem  Kali  die  Kohlensäure: 

Kalkhydrat    und    kohlens.  Kali  geben :  Kalihydrat  und  kohlens.  Kalk 
CaO,HO  KaO,C03  KaO,HO  CaO,C02 

Da  das  Kalkwasser,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Kalks,  nur 
äusserst  wenig  Kalk  enthält,  so  ist  zur  Zersetzung  einer  kleinen  Menge 
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kohlensauren  Kalis  eine  sehr  grosse  Menge  desselben  erforderlich,  und 
die  entstehende  Lösung  von  Kalihydrat  ist  deshalb  äusserst  verdünnt. . 
Der  Versuch  mit  Kalkwasser  wird  daher  nur  angestellt,  um  die  Zerset- 
zung zu  zeigen,  soll  die  Zersetzung  behufs  der  Darstellung  von  Kali- 
hydrat ausgeführt  werden,  so  nimmt  man  das  Kalkhydrat  in  Substanz,  in 
Wasser  eingerührt,  nicht  gelöst. 

Ma^  operirt  auf  folgende  Weise :  Gebrannter  ICalk  wird  in  einem 
irdenen  oder  blanken  eisernen  Gef ässe  auf  einmal  mit  so  viel ,  nicht  zu 
kaltem  Wasser  übergössen,  dass  dasselbe  mehrere  Zoll  hoch  darüber  steht, 
wodurch  er  sich,  unter  heftigem  Aufwallen,  in  einen  höchst  zarten  unfühl- 
baren Kalkbrei  verwandelt.  Das  kohlensaure  Kali  wird  in  10  bis  12 
Theilen  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  einem  völlig  blanken  (ozydfreien) 
gusseisemen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt.  In  die  siedende  Lösung  trägt  man 
nun  nach  und  nach  Portionen  des  Kalkbreies  ein,  so  lange  bis  eine  ab- 
filtrirte  Probe  der  Flüssigkeit  beim  £ingiessen  in  Salzsäure  oder  ver- 
dünnte Schwefelsäure  kein  Aufbrausen  erzeugt  oder  beim  Eintröpfeln  in 
Kalkwasser  keinen  Niederschlag  hervorbringt.  Zwischen  dem  Eintra- 
gen der  verschiedenen  Portionen  lässt  man  stets  einige  Minuten  verge- 
hen, damit  der  entstandene  kohlensaure  Kalk  durchs  Sieden  körnig 
werde.  Nachdem  sich  durch  die  Prüfung  die  vollständige  Zersetzung  erge- 
ben hat,  kocht  man  noch  einige  Zeit  lang,  dann  nimmt  man  den  Kessel 
vom  Feuer,  bedeckt  ihn  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  und  lässt 
ihn  ruhig  stehen,  damit  sich  der  kohlensaure  Kalk  ablagere.  Nach  eini- 
gen Stunden  zieht  mian  die  Lauge  mittelst  eines  Hebers  in  Flaschen  ab*), 
worin  sie  vorläufig  aufbewahrt  wird.  Den  Bodensatz  im  Kessel  rührt 
man  hierauf  mit  siedendem  Wasser  an ,  kocht  ihn  au'^h  wohl  einige  Zeit 
mit  dem  Wasser,  lässt  die  zweite  schwächere  Lauge  wiederum  durch 
Absetzen  sich  klären,  und  zieht  sie  dann  ebenfalls  mit  dem  Heber  ab. 
Ein  nochmaliges  Auslaugen  des  Bodensatzes  lohnt  nicht  die  Mühe  (Mohr). 


*)  Man  benutzt  dazu  zweckmässig  einen  Heber    mit  einer  Vorrichtang  zum 

Ansaugen.      Fig.   11  und   12 
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Fig.  12. 


zeigen  zwei  solche  Heber. 
Zar  Anfertigung  des  crsteren 
muss  man  Glas  löthen  und 
blasen  können;  der  zweite 
lässt  sich  leicht  aus  Glasröh- 
ren zusanunensetzen.  Der  kür- 
zere Schenkel  der  Heber  ist, 
wie  man  siebt,  etwas  nach 
oben  gebogen;  bei  dieser  Ein- 
richtung wird  der  Bodensatz 
nicht  so  leicht  aufgerührt. 
WUl  man  einen  ein&chen 
Heber,  ohne  Vorricbtong  zum 
Ansangen,  benutzen,  so  bringt 
man  denselben  mit  Wasser 
gefüllt  in  die  Lauge. 
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Zur  Erläatemng  des  im  Weaentlichen  leicht  verständlichen  Verfah- 
rens mag  noch  das  Folgende  gesagt  werden.  Es  ist  unaweckmässig,  den 
gebrannten  Kalk  durch  Eintauehen  in  Wasser  oder  Besprengen  mit  Was- 
ser SU  einem  pulverigen  Hydrate  zu  löschen,  weil  sich  in  diesem  der 
Kalk  nicht  in  so  feiner  Yertheilung  beindet,  wie  in  dem,  auf  angegebene 
Weise,  nach  Mohr  bereiteten  Kalkbreie.  Das  kohlensaure  Kali  darf  in 
keiner  geringeren  Menge,  als  in  10  bis  12  Theilen  Wasser  gelöst  wer- 
den., weil  sonst  die  Zersetzung  nicht  vollständig  erfolgt.  Li e big  hat 
nachgewiesen,  dass  eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  im  Gegen- 
theil  den  kohlensauren  Kalk  zerlegt,  deshalb  kann  natürlich  Kalkhydrat 
bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  das  kohlensaure  Kali  nicht  zerlegen. 
Wenn  daher  bei  dem  Sieden  der  Masse  starke  Verdampfung  stattfindet, 
muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Wasser  nachgiessen.  Der  Rechnung 
nach  bedarf  man  auf  1  Thl.  kohlensaures  Kali  Vio  Thle.  Kalk  zur  Ent- 
fernung der  Kohlensäure,  aber  die  Erfahrung  zeigt,  dass  man  damit  nicht 
ausreicht,  dass  man  ^j^  bis  1  Thl.  Kalk  anwenden  muss,  wahrscheinlich 
wqU  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  entsteht 
(Mitseh  er  lieh).  Man  löscht  am  besten  eben  so  viel  Kalk,  als  man  koh- 
lensaures Kali  anwenden  will^  und  beginnt  die  Prüfung  der  Lauge,  wenn 
ohngefähr  ^,'4  des  Kalkbreis .  eingetragen  sind.  Für  die  Prüfung  stellt 
man  sich  mehrere  kleine  Probirgläschen  mit  Glastrichter  und  angefeuch- 
teten Filtern  zur  Hand',  man  schöpft  die  Lauge  mit  einen  silbernen  Löf* 
fei  auf  die  Filter.  Daa  Filtrat  wird ,  wie  angegeben ,  in  die  Säure  ge« 
gössen,  nicht  umgekehrt,  die  Säure  in  das  Filtrat,  weil  in  diesem  letzte- 
ren Fall  leicht  unvollständige  Neutralisation  stattändeu  kann,  bei 
welcher,  ohngeachtet  des  Vorhandenseins  von  kohlensaurem  Kali  in  der 
Lauge  keine  Entwickelung  von  Kohlensäure  erfolgt.  Je  verdünnter  die 
Lösung  .von  kohlensaurem  Kali,  desto  schneller  wird  die  Lauge  koh- 
lensäorefrei  und  mit  desto  weniger  KaAk  wird  der  Zweck  erreicht.  Ein 
Uebermaass  an  Kalk  ist  zu  vermeiden,  weil  durch  dasselbe  die  unlösli- 
che Masse  überflüssigerweise  vermehrt  wird  und  weil  sich  das  Kalkhy- 
drat nicht  so  gut  absetzt,  wie  der  kömige  kohlensaure  Kalk.  Man  giebt 
nicht  eher  eine  neue  Portion  des  Kalkhydrats  in  die  siedende  Masse,  als 
bis  sich,  auch  nach  längere  Zeit  fortgesetztem  Sieden  keine  Verminde- 
rung des  Gehalts  an  kohlensaurem  Kali  in  der  Lauge  erkennen  lässt. 

Die  Lauge  zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  aus  der  Luft  an, 
deshalb  vermeidet  man  die  Filtration,  lässt  man  sie  durch  Absetzen  klä- 
ren. Sie  klärt  sich,  bei  ruhigem  Stehen  im  Kessel^  schon  nach  3  bis  4 
Stunden  m  weit,  dass  sie  abgehoben  werden  kann,  aber  es  schadet,  nach 
Mohr,  nicht,  sie  12  Stunden  in  dem  Kessel  zu  lassen,  wenn  dieser  gut 
verschlossen  ist.  Sollte  bei  dem  Abheben  etwas  Kalk  mitlaufen,  so  macht 
das  nichts  ans,  weil  sich  derselbe  in  den  Flaschen  sehr  vollständig  abla- 
gert. Will  man  filtriren,  so  muss  man  dazu  einen  vollkommen  reinen, 
gebleichten  leinenen  oder  baumwoUnen  Spitzbeutel  anwenden,  dessen 
Spitze  in  einen  Trichter  reicht,  welcher  auf  eine  Flasche  gesteckt  ist. 
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Man  giesst  möglichst  schnell  Alles  au»  dem  Kessel  auf  den  Spitzbeutel, 
lässt  ablaufen,  bringt  den  Bäckstand  im  Beutel  wieder  in  den  Kessel, 
rührt  in  mit  heissem  Wasser  an  und  filtrirt  nochmals  das  Flüssige  ab. 
Die  in  den  Flaschen  aufgefangene  Flüssigkeit  wird  in  kurzer  Zeit  klar. 

Hölzerne  Spatel  dürfen  bei  der  Bereitung  der  Lauge  nicht  ange- 
wandt werden,  da  sie  an  dieselbe  lösliche  färbende  Stoffe  abgeben ;  man 
muss  eiserne  Spatel  anwenden.  Ungebleichtes  Leinen  oder  Baumwolle 
färben  die  Lauge  ebenfalls ;  wollene  Colatorien  können  gar  nicht  genom- 
men werden,  weil  Wolle  von  der  Lauge  gelöst  wird. 

Die  erhaltene  Lauge,  Kalilauge,  Aetzlauge,  Lixwwm  eauatieum 
genannt,  namentlich  die  erste,  die  stärkere  Lauge,  ist  für  manche  Zwecke 
ohne  weitere  Concentration  anwendbar,  kann'z.  B.  in  den  chemischen 
Laboratorien  recht  wohl  von  den  Anfängern  bei  qualitativen  Analysen 
benutzt  werden.  Sie  enthält  stets  eine  kleine  Menge  tob  Kalk,  weil 
Kalkhydrat  in  verdünnter  Kalilauge  löslich  ist  Um  sie  davon  zu  be- 
,  freien ,  giesst  oder  zieht  man  sie  aus  den  Flaschen ,  in  welche  sie  zur 
vollständigen  Klärung  gegeben  war,  von  dem  Bodensatze  in  eine  andere 
Flasche  ab,  und  tröpfelt  man  vorsichtig  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  hinzu,  so  lange  noch  eine  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk 
stattfindet.  Nachdem  sich  dieser  abgelagert,  bringt  man  die  Lauge  in 
die  Flaschen,  in  denen  sie  aufbewahrt  werden  soll.  War  reines  kohlen- 
saures Kali  zur  Darstellung  der  Lauge  genommen  worden,  so  ist  dieselbe 
frei  oder  doch  fast  völlig  frei  von  fremden  Salzen,  hatte  man  aber  un- 
reines kohlensaures  Kali,  die  gereinigte  Pottasche,  angewandt,  so  enthält 
sie  reichlich  Chlorkalium,  auch  meistens  geringe  Mengen  von  schwefel- 
saurem Kali  und  kieselsaurem  Kali. 

Die  Flaschen  zur  Aufbewahrung  der  Lauge  müssen  mit  Glasstöpseln 
verschliesflbar  sein,  da  Kork  von  der  Lauge  zerstört  wird.  Der  Hals 
der  Flaschen,  so  wie  die  Glasstöpsel  müssen  sorgfältig  abgetrocknet  wer- 
den, weil  die  Lauge  das  mattgeschliffene  Glas  leicht  angreift  und  dadurch 
den  Stöpsel  festkittet.  Um  diesem  Uebelstande  noch  sicherer  vorzubeu- 
gen, reibt  man  auch  wohl  die  Stöpsel  mit  einem  Hauche  Talg  ein,  oder 
benutzt  man  zur  Aufbewahrung  Flaschen,  bei  denen  Hals  und  Stöpsel 
nicht  matt,  sondern  polirt  sind. 

Soll  oder  muss  die  Ladge  concentrirt  werden,  so  bringt  man  sie  ans 
den  Klärflaschen  in  einen  völlig  blanken,  am  besten  polirten  gusseisemen 
Kessel  und  kocht  sie  in  diesem  bei  lebhaftem  Feuer  ein.  Der  Kessel 
wird  mit  der  Lauge  zu  zwei  Drittheilen  angefüllt,  um  das  Ueberkochen 
zu  verhüten;  fasst  er  nicht  die  ganze  Menge  der  Lauge,  so  kommt  die 
verdünnte  zuerst  in  denselben,  und  nach  und  nach  giesst  man  dann  von 
der  concentrirteren  hinzu.  Die  Lauge  muss  unausgesetzt  lebhaft  sieden, 
damit  der  entweichende  Wasserdampf  den  Zutritt  der  (kohlensäurehalti- 
gen) atmosphärischen  Luft  fem  halte.  Steht  der  Kessel  über  einer  Feue^ 
rung,  aus  welcher  die,  bei  dem  Verbrennen  des  Brennmaterials  gebildete 
Kohlensäure,  neben  dem  Kessel  entweicht,  so  befindet  sich  die  Lauge  in 
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einer  kohlensanreFeichen  Atmosphäre;  es  ist  deshalb  sweckra&asig,  eine 
Feaemng  mit  einem  Abxogsrohr  ffir  die  Fenerlnft  zu  benntsen.  Am 
sichersten  verhindert  man  den  Zutritt  der  Kohlensäure  dadaroh,  dass 
man  den  Kessel  mit  einem  Deckel  bedeckt ,  in  dessen  Mitte  sich  eine 
Oeffhong  oder  ein  kleines  offenes  Bohr  xum  Entweichen  des  Dampfes 
befindet.  Der  Deckel  muss  vollkommen  blank,  völlig  oxydfrei  sein.  Hat 
die  Lauge  die  erforderliche  Goncentration  erreicht,  so  lä«st  man  sie  in 
dem  gut  bedeckten  Kessel  sich  etwas  abkühlen,  dann  sieht  man  sie ,  mit- 
telst des  Hebers  von  dem  Bodensatze  auf  Flaschen ,  in  denen  sich  die 
etwa  noch  vorhandenen  trübenden  Theile  bald  absetzen,  wonach  die  Ent- 
fernung des  Kalks  aitf  oben  angegebene  Weise  bewerkstelligt  wird,  wenn 
sich  derselbe  nicht  schon  während  des  Eindampfens  abgeschieden  haben 
sollte. 

In  dem  eisernen  Kessel  kann  die  Lange  bis  zu  dem  specifischen  Ge- 
wichte 1,16  verdampft  werden,  ohne  dass  sie  sich  färbt.  Ein  Dreiun- 
zenglas fasst  dann  d^s  Unzen  der  Lauge.  Dampft  man  sie  weiter  darin 
ein,  so  veranlasst  das  Kali  Oxydation  des  Eisens.  Diese  Oxydation  er- 
folgt mehr  oder  weniger  leicht,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  6ef  ässea ; 
sehr  leicht  bei  Anwendung  eines  Kessels  aus  Schmiedeeisen,  der  deshalb 
nicht  anzuwenden  ist  Die  Lauge  wird  bräunlich,  nach  längerer  Zeit  la- 
gert sich  Eisenoxydhydrat  daraus  ab ,  und  ist  sie  nicht  völlig  frei  von 
organischen  Stoffen,  so  bleibt  eine  Eisenverbindung  gelöst.  Für  die  meisten 
Anwendungen  reicht  die  angegebene  Goncentration  völlig  aus ,  und  es  ist 
deshalb,  wie  Mohr  sehr  richtig  bemerkt,  nicht  zu  billigen,  dass  diePharmaco- 
poeen  vonder  oiHcinellen Kalilauge  das  specifische  Gewicht  1,88  verlangen, 
bei  welchem  ein  Dreiunzenglas  4  Unzen  der  Lauge  fasst.  Eine  solche 
Goncentration  kann  nicht  wohl  in  einem  eisernen  Kessel  gegeben  werden, 
sie  erfordert  ein  silbernes  Gefäss.  Es  brauchte  wohl  kaum  darauf  auf-  . 
merksam  gemacht  zu  werden,  dass  die  concentrirte  Lauge  stärker  als  die 
verdünnte  das  Glas  angreift,  dass  man  daher  bei  der  Aufbewahrung  der- 
selben um  so  mehr  nöthig  hat,  die  oben  angegebenen  Yorsichtsmaass- 
regeln  in  Anwendung  zu  bringen. 

Aus  der  concentrirten  und  durch  Absetzenlassen  in  Flaschen  voll- 
kommen geklärten  Lauge  können  nun,  durch  weiteres  Verdampfen,  das 
trockne  und  das  geschmolzene  Aetzkali  dargestellt  werden.  Man 
bringt  die  klare  Lauge  in  eine  silberne  Schale  und  verkocht  sie  bei  leb- 
haftem Feuer.  Wird  das  Verkochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  einem  kalten  Metalle  vollkommen  erhärtet,  und  wird 
die  Flüssigkeit  dann  auf  ein  reines  Blech  ausgegossen,  oder  bei  allmälig 
vermindertem  Feuer  mit  einem  silbernen  Spatel  "bis  zum  Erstarren  um- 
gerührt, so  erhält  man  das  trockne  Aetzkali,  das  Kali  caustieum 
sie  cum  ^  in  jenem  Falle  als  eine  weisse  krystallinische  Masse,  in*  diesem 
als  ein  grobes  kömiges  Pulver.  Wird  das  Eindampfen  so  weit  fortge- 
setzt, bis  der  Inhalt  der  Schale,  in  einer  der  Glühhitze  nahen  Tempera- 
tur, ruhig  wie  Oel  flieset,  und  gies^t  man  dann  anf  ein  Blech  aiis,  so  re- 
Graham-OttOB  Chemie.   Bd.  n.  Abtheil.  U.  G 
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^ultlrt  da«  geschmolzene  Aetzkali,  das  Kali  cauaticum  fuaum. 
Sowohl  dieses  als  jenes  müssen  sogleich  in  völlig  trockne  und  erwärmte 
gut  zu  verschliessende  Gläser  gebracht  werden,  da  sie  mit  grosser  Be- 
gierde Feuchtigkeit  anziehen. 

Sehr  gewöhnlich   giebt  man  dem    geschmolzenen  Aetzkali  ^  durch 

Eingiessen  in  eine  gusseiserne  oder  versilberte  messingene  Form,  eine 

sogenannte  Lapisform,  wie  sie  Fig.  13  zeigt,  die  Gestalt  federkielstarker 

Fie.  18.  Cy linder,  theils  weil  es 

in  dieser  Gestalt  im  All- 
gemeinen bequem  zu 
handhaben  ist,  theils  weil 
Kis  in  derselben  von  den 
Wundärzten  als  Aetz- 
mittel  angewandt  wird 
(^Lapia  caiiaticua  Chirur- 
goruni). 

Das  geschmolzene 
Aetzkali  ist  eine  weisse, 
etwas  krystalliniache 
durchsichtige  Masse. 
Wurde  bei  seiner  Dar- 
stellung das  Schmelzen 
nicht  zu  früh  unterbrochen,  so  ist  es  das  Hydrat:  KaO,HO  (Kalihydrat), 
welches  bei  fortgesetztem  Schmelzen  kein  Wasser  mehr  entlässt,  sondern 
unverändert  in  scharfen  Dämpfen  verdampft.  Das  im  HaUdel  vorkom- 
mende Aetzkali  enthält  meistens  mehr  Wasser;  in  zwei,  imAeussem  sehr 
schönen^Präparaten  wurden  noch  resp.  17  und  20  Proc.  Wasser  gefun- 
den, betrug  der  Gehalt  an  Hydrat  nur  resp.  80- und  76  Proc.  (Bosse, 
Beyer). 

Mit  kohlensaurem  Kali  lässt  sich  das  Aetzkali  nicht  zusammen- 
schmelzen, das  schmelzende  Aetzkali  löst  kohlensaures  Kali  nicht  auf. 
Wenn  daher  auch  die  Lauge,  welche  zur  Darstellung  des  Aetzkalis  be- 
nutzt wird,  etwas  kohlensaures  Kali  enthält,  oder  wenn  während  der 
Darstellung  etwas  Kohlensäure  angezogen  wird,  so  resultirt  doch  ein  koh- 
lensäurefreies Präparat,  weil  sich  das  kohlensaure  Kali  theils  fest  an  die 
Wand  des  Kessels  oder  der  Schale  ansetzt,  theils  oben  auf  kommt  und 
mit  einem  silbernen  Schaumlöffel  abgenommen  werden  kann.  Aber  das 
Chlorkalium,  welches  die  Lange  enthält,  wenn  sie  aus  gereinigter  Pott- 
asche bereitet  wurde,  bleibt  in  dem  Präparate,  wenigstens  zum  Theil. 
In  den  erwähnten  zwei  Sorten  Aetzkali  betrug  der  Gehalt  an  Chlorka- 
lium 2  Procent,  in  einer  anderen  Sorte  wurden  sogar  4  Procent  Chlorka- 
lium gefunden. 

Thierische  Stoffe  werden  von  dem  geschmolzenen  Aetzkali  zerstört, 
daher  seine  Benutzung  als  Aetzmittel.  In  feuchter  Luft  zerfliesst  es  sehi- 
schnell ;  es  löst  sich  schon  in  der  Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  auf  und 
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zwar  unter  beträchtlicher  WärmeentwickelaDg,  wm  anseigt,  dass  Wasser 
chemisch  gebunden  wird.  Vermischt  man  es  in  Palverform  mit  einer 
kleinen  Menge  Wasser,  so  entsteht  eine  VerUndiing,  welche  S  Aeq. 
Wasser  enthalt,  und  setzt  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des- 
selben einer  niederen  Temperatur  aus,  so  bilden  sich  vierseitige  Tafeln 
und  OctaSder,  welche  4  Aeq.  Krystallisationswasser  enthalten:  KaO,  HO 
-f-  4  aq.  (Walter).  Diese  lösen  sich  unt^r  Bindung  von  Wärme,  un- 
ter Erkältung  in  Wasser.  Das  Kali  ccttuäoim  siocum^  das  trockne  Aets- 
kali  (siehe  oben),  ist  Kalihydrat  mit  einer  unbestimmten  Menge  E[r7Stal« 
lisationswasser. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kalihydrats,  die  Kalilauge,  besitzt  ein 
um  so  grösseres  specifisches  Gewicht,  je  mehr  sie  Kalihydrat  enthält,  je 
coneentrirter  sie  ist.  Die  folgende  Tabelle  von  Dal  ton  zeigt  den  Ge- 
halt bei  den  verschiedenen  specifischen  Gewichten: 

Tabelle  über  den  Gehalt  der  Kalilauge   au  Kali  bei  verscliiedenem 
specifischen  Gewichte  von  Dalton  *).  . 

Specif.  Gewicht.         Procente  KaK.        Sp 

1,68  51,2 

1,60  46,7 

1,52  42,9 

1,47  39,9 

1,44  36,8 

1,42  84,4 

1,39  82,4 

1,36  29,4 

Die  Tabelle  bezieht  sich  nur  auf  die  reiue  Lösung,  iu  der  gewöhn- 
lichen Kalilauge  muss  der  Gehalt  durch  dat}  alkalimetrische  Verfahren 
ermittelt  werden  (siehe  bei  Pottasche). 

Die  Haut  und  andere  thierische  Substanzen,  namentlich  Wolle,  wer- 
den von  Kalilauge  gelöst;  sie  wirkt  höchst  ätzend  und  besitz  einen  aus- 
nehmend scharfen  Geschmack.  Die  Eigenschaften,  welche  man  alkalische 
nennt,  zeigt  sie  in  hohem  Grade.  Sie  neutralLsirt  die  Säuren,  stellt  die 
blaue  Farbe  des  gerötheteu  Lackmuspapiers  wieder  her  und  ändert  die 
blaue  Farbe  eines  Kohlaufgusses  in  eine  grüne  um,  aber  iu  kurzer  Zeit 
zerstört  sie  alle  diese  Pflanzenfarben.  Mit  Fetten  und  Gele  bildet  sie 
Seifen,  Welche  sich  im  Wasser  lösen;  dies  ist  die  Ursache,  dass  sie  sich 
zwischen  den  Fingern  schlüpfrig  anfühlen  lässt.  Sie  zieht  mit  grosser 
Begierde  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  und  muss  deshalb  in  gut  ver- 
schlossenen Gefässen  aufbewahrt  werden.  •  Sie  besitzt  einen  schwachen 
eigenthümlichen  Geruch,  welcher  für  alle  ätzenden  Alkalien  charakteris- 
tisch ist,  und  welcher  von  der  Wirkung  derselben  auf  organische  Stoffe 


Gewicht. 

Procente  Kali. 

1,3-2 

26,8 

1,28 

28,4 

1,23 

19,5 

1,19 

16,2 

1,15 

18,0 

1,11 

'       9,5 

1,06 

4,7 

*)  Nur  wenig  abweiöh^nde  Resultate  sind  von  C.  Mehrens  in  meinem  Labo- 
ratorium ^riialten  worden. 
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Uerrühi-t,  die  aus  der  AtiuoäpUäre  oder  anderen  (Quellen  zu  denselben  ge- 
langen. Vollkommen  rein  ist  sie  ungefärbt,  so  wenn  sie  durch  Aufldaen 
des  geschmolzenen  Aotzkalis  dargestellt  wurde,  durch  Eindampfen  erhal- 
ten ist  sie  meistens  von  organischen  Stoffen  etwas  gelblich  gefärbt. 

Auch  von  Weingeist  wird  das  Aetzkali  leicht  gelöst;  die  Lösung  ist 
unter  dem  Namen  Tinctura  kaUna  officinell,  sie  färbt  sich  allmälig 
braun  durch  Zersetzung  des  Alkohols.  Man  benutzt  die  Leichtlöslich- 
keit des  Aetzalkalis  in  Weingeist  zur  Darstellung  eines  reinen  Präparats 
aus  einem  unreinen.  Man  tibergiesst  das  zerkleinerte  unreinejAetzkali  in 
einer  Flasche  mit  starkem  Weingeist  und  lässt  es  damit,  untev  häufigem 
Uroschütteln  einige  Zeit  stehen.  Das  Kalihydrat  löst  sich,  die  fremden 
Salze,  so  das  kohlensaure  Kali,  das  schwefelsaure.  Kali  und  der  grösste 
Theil  des  Chlorkaliums,  bleiben  ungelöst,  und  lagern  sieh  theils  krystalli- 
nisch,  theils  in  syrupdicker  wässeriger  Lösung  ab,  indem  namentlich  das 
kohlensaure  Kali  dem  Weingeist  Wasser  entzieht.  Man  giesst  die  alko- 
holische Lösung  des  Kali hydrats  von  dem  Bodensätze  ab  und  verdampft  sie 
in  einem  Silberkessel,  nachdem  man,  bei  grösseren  Quantitäten,  zuvor  einen 
Theil  des  Alkohols  abdestülirt  hat.  Die  Lösung  färbt  sich  beim  Ver- 
dampfen braun,  durch  Zersetzung  des  Alkohols,  aber  wenn  das  zurück- 
bleibende Kalihydrat  zum  Schmelzen  konrnit,  findet  Entfärbung  Statt,  in- 
dem die  organische  Substanz  völlig  zerstört  und  cdne  geringe  Menge 
kohlensauren  Kalis  gebildet  wird.  Das  so  gereinigte  Aetzkali  wird  von 
den  Franzosen  potaaee  ä  Pcdcool  genannt.  Es  ist  ohne  Frage  besser,  sich 
ein  reines  Präparat  aus  reinem  kohlensaurem  Kali  darzustellen,  als  die 
umständliche  und  kostspielige  Reinigung  mit  Weingeist  aus2aiführen. 

Für  technische  Verwendungen  bereitet  man  sich  die  Kalilauge  aus 
Holzasche,  .namentlich  Bächenholzasche  und  Kalk,  aus  einem  sogenann- 
ten Ae scher.  Die  Asche  enthält  nämlich  kohlensaures  Kali;  sie  wird 
gesiebt,  auf  einem  Fussboden  aus  Steinplatten  angefeuchtet  und  zu  einem 
Haufen  geformt,  in  welchen  man  oben  eine  Vertiefung  macht.  In  diese 
Vertiefung  bringt  man  den  gebrannten  Kalk,  ohngefähr  10  Proc.  vom 
Gewichte  der  Asche,  besprengt  denselben  mit  Wasser  und  deckt  ihn 
mit  Asche  dicht  zu.  Hat  sich  der  Kalk  auf  diese  Weise  zu  einem  stau- 
bigen Hydrate  gelöscht,  so  mengt  man  dasselbe  durch  umschaufeln  recht 
innig  mit  der  feuchten  Asche  und  drückt  das  Gemenge  in  das  sogenannte 
Aescherfass,  ein  stehendes  weites  Fass,  in  welchem  sich  einige  Zoll  über 
dem  Boden  ein  zweiter  durchlöcherter  Boden,  der  Seihboden,  befindet,  der 
mit  grober  Leinwand  und  Stroh  bedeckt  ist  Man  übergiesst  dann  den 
Aescher  mit  soviel  weichem  Wasser,  dass  dasselbe  einige  Zoll  hoch  dar- 
über steht  und  öffnet  nach  ohngefähr  24  Stunden,  während  welcher  Zeit 
die  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalis  durch  den  Kalk  erfolgt  ist,  den 
über  den  Boden  des  Aescherfasses  angebrachten  Hahn,  worauf  die  Lauge 
(Aescherlauge,  Seifensiederlauge)  abläuft-  Durch  wiederholtes  Aufgies- 
sen  von  Wasser  erhält  man  dann  noch  schwächere  Laugen,  von  denen 
die  schwächsten  anstatt  Wasser  auf  neue  Aescher  gegossen  werden.    Die 
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Lauge  ist  von  den  unvollständig  verkohlten  Holztheilen,  welche  sich  iiu- 
mer  zwischen  der  Asche  finden,  dunkel  gefärbt  und  sie  enthält  neben 
AetzkaH  noch  lösliche 'Salze  der  Asche,  namentlich  Chlorkalium  und 
schwefelsaures  Kali,  man  kann  deshalb  aus  dem  specifischen  Gewichte 
derselben  nicht  genau  den  Gehalt  an  Aetzkali  erkennen,  man  muss,  wenn 
es  nothig  sein  sollte,  den  Gehalt  durch  das  alkalimetrische  Verfahren  er- 
mitteln (siehe  Pottasche). 

Früher  war  die  Benutzung-  der  Holzasche  zur  Darstellung  der  Ka- 
lilauge eine  sehr  aligemeine  und  häufige,  jetzt,  wo  Torf,  Braunkohlen  und 
Steinkohlen  sehr  gewöhnlich  das  Holz  als  Brennmaterial  ersetzen,  ist  es 
anders  geworden,  ist  reine  Holzasche,  wenigstens  bei  uns,  nicht  mehr  in 
bedeutender  Menge  zu  haben,  musä  in  der  Regel  Pottasche,  welche  aus 
den  löslichen  Salzen  der  Holzasche  besteht,  und  welche  in  den  Ländern 
bereitet  wird,  wo  das  Holz  nicht  besser  verwerthet  werden  kann,  an  die 
Stelle  derselben  treten*).  Man  löst  die  Pottasche  in  grossen  hölzernen 
Gef  ässen  durch  Uebergiessen  mit  weichem  Wasser ,  rührt  in  die  Lösung 
frisch  bereiteten,  noch  heissen  Kalkbrei  und  lässt  die  Masse,  unter  bis- 
weiHgem  Umrühren,  einige  Zeit  stehen,  damit  die  Zersetzung. des  koh- 
lensauren Kalis  erfolge.  Nachdem-  sich  der  kohlensaure  Kalk  abgelagert 
hat,  zieht  man  die  Aetzlauge  ab.  Durch  wiederholtes  Aufgiessen  von 
Wasser  auf  den  Bodensatz  gewinnt  man  noch  schwächere  Langen.  Man 
kann  auch  die  Pottasche  mit  Holzasche  und  Kalk  mengen,  und  das  Ge» 
menge  in  dem  Aescherfasse  auslaugen,  wie  es  oben  gelehrt  Die  aus 
Pottasche  bereitete  Aetzlauge  gleicht  im  Wesentlichen  der  aus  Holzasche 
bereiteten  Lauge,  enthält  nämlich  neben  Aetzkali  €hlorkalium  und 
schwefelsaures  Kali,  aber  sie  ist  frei  von  färbenden  organischen  Sub- 
stanzen. 

Aetzkali  und  Aetzkalilauge  erleiden  sehr  manchfakige  Verwendun- 
gen. Sie  werden  von  den  Chemikern  benutzt  zur  Entfernung  der  Koh- 
lensäure aus  Gasgemengen,  so  z.  B.  bei  der  Analyse  der  atmosphärischen 
Luft  (ü.  1 ,  S.  108)  und  bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper 
(n.  1,  S.  661)^  und  werden  überall  da  in  Gebrauch  gezogen,  wo  die 
Wirkung  einer  kräftigen  Base  erforderlich  ist.  Nur  Natron  und  Natron- 
lauge können  sie  in  diesem  Falle  ersetzen  und  ersetzen  sie  in  der  That 
jetzt  sehr  oft»  Die  aus  Holzasche  oder  Pottasche  bereitete  Lauge  dient 
zur  Fabrikation  von  Seife  und  erleidet  Anwendung  zum  Büken  der  leine- 


^  Die  Asche  von  Torf,  Braimkohlen  und  Steinkohlen  liefert  keine  Lauge,  weil 
sie  kein  kohlensaures  Kali  enthält.  Diese  fossilen  Brennmaterialien  entste- 
hen and  enstanden  unter  Wasser  (IT.  1,  Seite  718) ,  bei  ihrer  Entstehung 
werden  oder  wurden  die  lösHchen  Salze  der  Pflanzen,  also  namentlich  die 
Alkalisalze  ausgewaschen.  Eine  Beimengung  von  Torfksche,  Braunkohlen- 
asche and  .Steinkohlenasche  macht  auch  die  Holzasche  unbrauchbar  für  die 
DarsteDung  von  Lauge,  weil  der  Gehalt  der  ersteren  an  Gyps  (schwefelsau- 
rem Kalk)  Veranlassung  giebt  zur  Entstehung  von  schweielsaurem  Kali  aus 
dem  kohlensauren  (siehe  Pottasche). 
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nen  und  baumwollenen  Gespinnste  und  Zeuge,  namentlich  in  den  Bleiche- 
reien, eine  Anwendung,  welche  sich  auf  das  kräftige  Auflösungsvermögen 
der  Lauge  für  Fette  und  organische  Substanzen  im  Allgemeinen  gründet. 
Die  Lauge  ist  das  kräftigste  Reinigungsmittel  und  Entfettungsmittel.  Die 
AuJQöslichkeit  der  thierischen  Faser,  der  Wolle  und  Seide  und  die  Unlös- 
lichkeit der  Pflanzenfiiser,  der  Baumwolle  und  des  Leinens  in  der  Lauge, 
kann  man  benutzen,  um  eine  Beimengung  von  Baumwolle  in  wollenen 
Waaren  zu  erkennen.  Kocht  man  nämlich  Zeuge,  z,  B.  Flanell  und  der- 
gleichen, welche  ganz  aus  Wolle  bestehen  mit  Kalilauge,  so  lösen  sie 
sich  vollständig,  während  bei  halbwollenen  Zeugen  die  Baumwollenfäden 
ungelöst  zurückbleiben. 

Der  .Grad  der  Reinheit,  welchen  das  Aetzkali  und  die  Aetzkalilauge 
besitzen  müssen,  ist  natürlich  durch  den  Zweck  bedingt,  für  welchen  sie 
gebraucht  werden  sollen.  In  den  chemischen  Laboratorien  müssen  sie 
für  manche  Verwendungen  sehr  rein,  namentlich  frei  von  Kieselsäure 
sein,  was  man  daran  erkennt,  dass  nach  Uebersättigen  mit  Salzsäure  und 
Eindampfen  zur  Trockne  eine  Salzmasse  zurückbleibt,  welche  von  Was- 
ser vollständig  aufgelöst  wird.  War  Eaeselsäure  vorhanden,  so  bleibt 
dieselbe  in  Gestalt  grauweisser  Flocken  ungelöst  (ü.  1,  S.  612).  Die 
officinelle  Kalilauge,  welche  aus  gereinigter  Pottasche  bereitet  werden 
soll,  darf,  in  Säure  gegossen,  nur  geringes  Aufbrausen  bewirken,  von  or- 
ganischen Substanzen  nicht  stark  gefärbt  sein  und  beim  langsamen 
Neutralisiren  mit  einer  Säure  weder  sogleich,  noch  auf  Zusatz  von  Am- 
moniakflüssigkeit eine  irgend  bedeutende  Menge  von  Kieselsäure  aus- 
scheiden. Sie  enthält  immer  geringe  Mengen  von  ^schwefelsaurem. 
Kali,  ziemlich  viel  Chlorkalium  und  Spuren  von  Eisen  und  Kupfes.  Das 
KaU  causüßum  fasum  der  Officinen  muss  auf  dem  Bruche  krystallimsch 
durchscheinend,  nicht  mit  einer  weissen  Rinde  von  kohlensaurem  Kali 
bedeckt  sein.  Es  muss  sich  in  Wasser  vollständig  auflösen,  und  die  Lö^ 
sung  darf  beim  Neutralisiren  mit  einer  Säure  weder  sogleich,  noch  auf 
Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  viel  Kieselsäure  fallen  lassen.  Scheidet 
sich  viel  Kieselsäure  aus,  so  ist  das  Präparat  in  irdenen  Tiegeln,  nicht  in 
Silbertiegeln  geschmolzen.  Eine  Verfälschung  mit  geschmolzenem  Sal- 
peter wird  durch  die  Reagentien  auf  Salpetersäure  leicht  erkannt  (DL.  1, 
S.  170).  Das  KaU  cauaUovm  siccum  muss  sich  im  Allgemeinen  wie  das 
KcUi  cauaticum  fiisum  verhalten. 

Das  Kali  ist  die  stärkste  aller  Basen;  es  scheidet  Kalk,  Magnesia, 
die  Erden  und  Erzmetalloxyde  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  ab.  Nur 
die  starken  Säuren,  so  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Chlorsäure,  sind  im 
Stande  seine  alkalische  Reaction  völlig  zu  vetnichten,  geben  damit  völlig 
neutral  reagirende  neutrale  Salze;  die  neutralen  Salze  der  schwächeren 
Säuren  reagiren  alkalisch,  so  kohlensaures,  borsanres,  phosphorsaures^ 
kieselsaures  Kali. 

Die  Kalisalze  (auch  die  Haloidsalze)  werden  an  dem  folgenden  Ver- 
balten erkannt. 


Erkennung  und  Besiimmung  des  KaliB.  87 

Sie  f  Srben  die  Spiritosflamme  oder  Löthrohrflsmme  hell^iolett,  einige 
sehr  deatlich  andere  weniger  deutlich. 

Eine  concentrirte  Losung  ron  Weinaäiire  erzengt  in  Lösungen,  wel- 
che ein  Procent  eines  Kalisalzes  enthalten,  einen  Niederschlag  von  zwei- 
fach weinsanrem  Kali  (Weinstein).  Der  Niederschlag  ist  kiystallinisch 
und  erscheint  nicht  sogleich;  er  fällt  schneller  nieder,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  stark  umrQhrt  und  setzt  sich  dann  zuerst  an  die  Stellen ,  wo 
man  die  Glaswand  mit  dem  Glasstabe  gerieben  hat. 

Eine  Lösung  von  üeberchlorsäure  bringt  in  nicht  zu  verdQnnten 
Losungen  der  Kalisalze  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von 
uberchlorsanrem  Kali  hervor. 

Kieselflusssäure  erzeugt  in  den  Lösungen  einen  durchscheinenden  irisi- 
renden  .Niederschlag  von  Kieselfluorkalium.  Der  Niederschlag  ist  im 
ersten  Augenblicke  kaum  wahrnehmbar,  senkt« sich  aber  bald  zu  Boden 
und  ist  dann  leicht  zu  erkennen. 

Eine  Lösung  von  Platinchlorid  fällt  ans  den  Lösungen  einen  gelben 
kömigen  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid:  KaCl,  PtCl).  Die  Ver- 
bindung zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus  OctaSdem  bestehend ; 
scheidet  sie  sich  aus  Verdünnten  Lösungen  oder  beim  Verdampfen  der 
Lösungen  langsam  aus,  so  ist  die  Form  sehr  deutlich.  In  den  Lösungen 
der  Ammoniaksalze  entsteht  durch  Platinchlorid  ein  ganz  ähnlicher  Nie- 
derschlag von  Ammoniumplatinchlorid:  AmCl^PtCIs.  Um  daher  mit- 
telst Platinchlorid  mit  Sicherheit  auf  Kali  prüfen  zu  können,  muss  das  zu 
prüfende  Salz  geglüht  sein,  wodurch  Ammoniaksalze  verflüchtigt  oder 
zersetzt  werden.  In  einem  geglühten  Salze  kann  kein  Ammoniak  enthal- 
ten sein.  UebrTgens  hinterlässt  das  Ammoniumplatinchlorid  beim  Glü- 
hen metallisches  Platin  (Platinschwamm)  während  Kaliumplatinchlorid 
ein  Gemische  aus  Platin  und  Chlorkalium  hinterlässt,  aus  welchem  Was- 
ser das  Chlorkaliam  auflöst. 

Zur  quantitativen  Bestimnumg  des  Kalis  resp.  des  Kaliums  verwan«* 
delt  man  im  Allgemeinen  die  Verbindungen  derselben  in  schwefelsaures 
Kali  oder  Chlorkalium  und  berechnet  nun  aus  diesen  die  Menge  des  Ka- 
lis oder  Kaliums.  100  schwefelsaures  Kall  zeigen  54,08  Kali,  44,9 
KaHum  an;  100  ChlorkaUum  63,167  KaU,  52,5  Kalium.  Die  Ver- 
wandlung geschieht  in  der  Regel  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsä!:9*e.  Die  Verwandlung  in  Chlorkalium  ist,  wenn  sie  mög- 
lich, im  Allgemeinen  der  Verwandlung  in  schwefelsaures  KaU  vorzuzie- 
hen, weil  ein  Ueberschuss  der  Salzsäure  beim  Eindampfen  und  Erhitzen 
leicht  entweicht,  ein  Uebermaass  an  Schwefelsäure  aber  zurückbleibt,  in- 
dem zweifach  schwefelsaures  Kali  entsteht  Um  dies  in  neutrales  Salz 
umzuwandeln,  muss  man  dasselbe  wiederholt  in  dem  Tiegel  unter  Zusatz 
von  kohlensaurem  Apinioniak  zuin  Glühen  erhitzen«  Die  Verwandlung 
von  kohlensaurem  Kali  in  Chlorkalium  lässt  sich,  anstatt  durch  Salzsäure, 
bequemer  durch  Chlorammonium  (Salmiak)  bewerkstelligen,  wodurch  das 
lästige  und  leicht  Verlust  herbeiführende  Aufbrausen  vermieden  wird« 
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Man  dampft  die  concentrirte  Lösung  des  kohlensauren  Kalis  wiederholt 
unter  Zusatz  von  Salmiak  ein;  es  entsteht  ChlOrkalinm  und  kohlensaures 
Ammoniak  entweicht 

Ein  Paar  Beispiele  werden  die  Anwendung  des  Gesagten  deutlieb 
machen.  Es  soll  in  Kalilauge  oder  Aetzkali  die  Menge  des  Kalis  ermit- 
telt werden.  Man  übersättigt  dieselben  mit  Salzsäure,  dampft  ein,  er- 
hitzt das  zurückbleibende  Chlorkalium  zum  Schmelzen,  wägt  es,  und  be- 
rechnet dann  das  KalL  Es  soll  im  kohlensauren  Kali  die  Menge  des 
Kalis  bestimmt  werden.  Man  verwandelt  dasselbe  durch  Salmiak  auf 
angegebene  Weise  in  Chlorkalium.  Enthalten  die  Kalilauge,  das  Aet^ 
kali  oder  kohlensaure  Kali  Chlorkalium,  so  ermittelt  man  die  Menge 
desselben,  indem  man  aus  einer,  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung 
das  Chlor  durch  eine  titrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt, 
und  aus  der  Menge  der  verbrauchten  Lösung  die  Menge  des  Chlorkaliums 
berechnet.  Diese  Menge  wird  dann  von  der  erhaltenen  Gesammtmen^ 
des  Chlorkaliums  abgezogen.  In  der  Kalilauge,  dem  Aetzkali  und  koVi- 
Icnsauren  Kali  lässt  sich  die  Menge  des  KaUs  auch  sehr  bequem  und  ge- 
nau durch  das  alkalimetrische  Verfahren  bestimmen  (siehe  bei  Pottasche). 
—  Es  soll  im  Salpeter  die  Menge  des  Kalis  ermittelt  werden.  Man  ver- 
wandelt den  Salpeter  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  schwefel- 
saures Kali.  Auf  gleiche  Weise  lässt  sich  der  Kaligehalt  aller  Kalisalze 
finden,  deren  Säuren  durch  die  Schwefelsäure  ausgetrieben  werden. 

Die  Kalisalze  der  organischen  Säuren  hinterlassen  beim  Glühen 
kohlensaures  Kali,  welches  dann  durch  Salmiak  in  Chlorkalium  verwan- 
delt wird.  Die  flüchtigen  organischen  Säuren  können  ohne  Weiteres 
durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  deplacirt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Kalis  im  phosphorsauren  Kali,  muss  die  Phos- 
phbrsäure  durch  ein  Fällungsmittel  entfernt  werden:  Man  kann  dazu 
essigsaures  Bleioxyd  nehmen.  Die  von  dem  phosphorsanren  Bleioxyd 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mittelst  Schwefelwasserstoff  von  dem  Blei  be- 
freit; die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen essigsaures  Kali,  welches  dann  durch  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure in  schwefelsaures  Kali  oder  Chlorkalium  zu  verwandeln  ist,  oder 
aus  welchem  durch  Glühen  erst  kohlensaures  Kali  und  hierauf  durch  Sal- 
miak Chlorkalium  darzustellen  ist. 

Das  borsaure  Kali  wird  mit  Schwefelsäure  und  Flusssänre  behandelt, 
es  bleibt  schwefelsaures  Kali  und  .Fluorbor  geht  weg.  Auf  gleiche 
Weise  kann  das  kieselsaiure  Kali  analysirt  werden,  wo  Fluorkiesel  ent- 
weicht, indess  lässt  sich  -hier  die  Kieselsäure  auch  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure  und  Eindampfen  entfernen  (11.  1,  S.  612). 

Soll  das  Kali  durch  Fällen  mit  Platinchloridsalz,  als  Kaliumplatin- 
eUorid^  quantitativ  bestimmt  werden,  so  ist  es  am  besten,  sich  eine  Lo- 
tung darzustellen,  welche  Chlorkalium  enthält.  Zu  dieser  Lösung  giebt 
man  dann  eine  reichliche  Menge  der  Lösung  des  Platinchlorids,  oder 
noch  besser  eine  Lösung  von  Natriuniplatinchlorid  und  dampft  dieselbe 
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im  Wasserbftde  ein.  Den  Rückstand  übergiesst  man  mit  ebem  Gemische 
am  Wasser  and  Weingeist,  welches  das  Kaliumplatinchlorid  ungelöst 
lässt.  Man  sammelt  dasselbe  auf  einem  Filter,  zu  welchem  ein  zweites 
als  Tara  gemacht  ist  (II.  1,  S.  169),  sfisst  es  mit  einem  Gemische  aus 
Weingeist  und  Aether  aus,  trocknet  und  w8gt  es ,  wobei  das  andere  Fil- 
ter ab  Tara  dient.  100  Kaliumplatinchlorid  entsprechen  80,54  Chlor- 
kalium, 16,02  Kalium,  19,29  Kali. 

Die  Scheidung  des  Kalis  von  den  anderen  Alkalien  wird  am  Ende 
der  Gruppe  der  Alkalimetalle  besprochen  werden. 

Kaliumsuperoxyd.  —  Formel:  KaO^. — Aequivalent:  68,12  oder 
789.  —  In  100:  Kalium  62,  Sauerstoff  38.  —  Wird  Kalium  in  atmosphä- 
rischer  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt,  so  verbindet  es  sich  mit  8  Aeq. 
Sauerstoff  zu  Kaliumsuperoxyd.  Dies  ist  gelb  krystallinisch  und  wild 
durch  Wasser  zerlegt,  indem  es  sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff- 
gas in  Kalihydrat  verwandelt.  Auch  beim  anhaltenden  Schmelzen  von 
Kalihydrat  bildet  sich  etwas  Superoxyd,  daher  bewirkt  der  Lapis  ecauÜ- 
ctis  beim  Auflosen  in  Wasser  Gasentwickelung.  Man  glaubte  früher, 
dass  der  Rückstand  vom  heiligen  Glühen  des  Salpeters  ebenfalls  Super- 
oxyd enthalte,  aber  Mitscherlich  fand  ihn  aus  Kali  bestehend. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Amid  und  Stickstoff. 

Wasserstoffkalium.  Wird  Kalium  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  so 
mengt  sich  dem  letztern  Kaliumdampf  bei;  es  erhält  die  Eigenschaft, 
sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden  und  unter  Bildung  von  alkali» 
sehen  Nebeln  zu  verbrennen.  Beim  Erkalten  setzt  sich  das  Kalium  aus 
dem  Gase  wieder  ab.  Sementini,  welcher  das  Auftreten  eines  solchen 
selbstentzündlichen  Wasserstoffgases  bei  der  Darstellung  des  Kaliums 
(mit  Hülfe  von  Kalihydrat  und  Eisen)  beobachtete,  hielt  dasselbe  für  ein 
Kalinmwasserstoffgas. 

Gay-Lussac  und  Th^nard  geben  an,  dass  Kalium,  welches  in 
reinem  Wasserstoffgase  nicht  v(Mlig  bis  zum  Glühen  erhitzt  werde,  sich 
in  ein  grauet,  nicht  metallglänzendes,  unter  der  Glühhitze  unschmelzba- 
res Pulver  von  Wasserstoffkalium  verwandele.  Dasselbe  entzünde  sich 
an  der  Luft  und  gäbe  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  ^/^mtA  so  viel 
Wasserstoffgas,  als  das  darin  enthaltene  Kalium  für  sich  gegeben  haben 
würde.  Hiemach  wäre  die  Formel  dafür:  Ka4H.  Jacquelain,  wel- 
cher diese,  von  Davy  geläugnete  Fähigkeit  des  Kaliums,  Wasserstoff- 
gas zu  absorbiren,  bestätigt  hat,  gründet  auf  dieselbe  ein  Verfahren, 
das  Wasserstoffgas  von  Kohlenwasserstoffgasen  zu  trennen. 

Amidkalium.  Formel:  KaH,N  oder  KaAd.  —  Die  Bildung  des 
Amidkaliums  ist  schon  II.  1,  S.  219  besprochen  worden.  Bringt  man 
Kalium  in  trocknes  Ammoniakgas,  so  entsteht,  unter  Absorption  des  Ga- 
ses, eine  weisse  Masse,  von  welcher  nicht  ermittelt  ist ,  ob  sie  eine  Ver- 
Graham-Ottos  Chemie.   Bd.  ü.  Abtheil.  U.  6* 
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bindung  von  Kalium  mit  Ammoniak  darstellt  (Berzelius).  Erhitst 
man  TCalinm  gelinde  in  trocknem  Ammoniakgase ,  so  verwandelt  es  sich 
nach  und  nach  vollständig  in  eine,  anfangs  gelbliche,  dann  olivengrüne 
geschmolzene  Masse.  Kalium,  welches  mit  Wasser  1  Yol.  Wasserstoff- 
gas giebt,  absorbirt  dabei  i  Vx)l.  Ammoniakgas  und  deplacirt  daraus 
1  Vol.  Wasserstoff,  also  ebenso  viel  als  es  aus  Wasser  deplacirt  Gay- 
Lussac  und  Th^nard,  die  Entdecker  der  olivengrünen  Substanz,  ga- 
ben ihr  den  ^amen:  Azoture  anmoruacal  de  Potaammiy  jetzt  wird  sie 
Amidkalium  genannt  Die  Art  und  Weise  der  Bildung  ist  leicht  ver- 
ständlich: 

Ka  und  B;3K  geben  H  und  KaH^N. 
Das  Amidkalium  ist  auf  dem  Bruche  krystallinisch,  dunkelolivengrün, 
an  den  Kanten  braun,  durchscheinend.  Das  specifische  Gewicht  ist  höher 
als  1,09.  Es  leitet  die  Elektricität  nicht  Etwas  über  lOQo  C.  schmilzt 
es,  in  höherer  Temperatur  giebt  es  Ammoniakgas,  dann  ein  Gemenge 
von  Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas,  wird  grünschwarz  und  verwandelt 
sich  in  Stickstoff kalium  (siehe  dies).  In  Sauerstoffgas  geschmolzen  ver- 
brennt es  unter  Funkenwerfen  und  unter  Abscheidung  von  Stickstoffgas 
zu  Kalihjdrat;  auch  in  der  Luft  verbrennt  es  bei  Glühhitze  lebhaft  Mit 
Wasser  erhitzt  es  sich,  oft  bis  zur  Entzündung ;  es  entstehen  Kalihydrat 
und  Ammoniak: 

•  KaHjN  und  2H0  geben  KaO,HO  und  HsN. 

An  der  L«ft  zerfällt  es  ebenfalls  zu  Kalihydrat  und  Wasser.  Unter 
Steinol  kann  -es  aufbewahrt  werden. 

Stickstoffkalium.  —  Formel:  Ka^N.  —  Wenn  man  das,  durch 
gelindes  Erhitzen  in  einem  Strome  trocknen  Ammoniakgases  entstandene, 
olivenfarbene,  geschmolzene  Amidkalium  in  dem  Gasstrome  starker  er- 
hitzt, so  findet  Zerlegung  desselben  Statt ;  es  entweicht  Ammoniak,  zum 
Theil  unzersetzt,  zum  Theil  zersetzt  in  Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas, 
die  Schmelzbarkeit  der  Masse  verliert  sich,  und  es  bleibt  endlich  Stick- 
stoffkalium zurück: 

3KaH,N  geben  KajN  und  2H8N. 
Das  Stickstoffkalium  ist  grünschwarz,  nach  stärkerem  Glühen  grau- 
schwarz. Es  leitet  die  Elektricität.  An  der  Luft  entzündet  es  sich 
leicht  von  selbst  und  verbrennt  mit  rother  Flamme  zu  Kali,  indem  Stick- 
stoff frei  wird.  Mit  Wasser  liefert  es  unter  starkem  Aufbrausen  Kalihy- 
drat und  Ammoniak: 

Ka^N  und  6H0  geben  8(KaO,  HO)  und  E^N. 
Jn  der  Wärme  vereinigt  es  sich  mit  Schwefel  und  Phosphor  zu  sehr 
entzündlichen  Gemischen,  welche  in  Wasser  gebracht,  neben  Ammoniak, 
Phospborwasserstoffgas  nnd  Schwefelwasserstoffgas  entwickeln. 
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Verbindangen  mit  Schwefel. 

Kalium  und  Schwefel  vereinigen  sich,  wenn  man  9ie  zusammen  er- 
hitzt, unter  Erglühen.  Es  sind  nicht  weniger  als  sieben  Verschiedene 
Verbindungen  der  beiden  Elemente  bekannt,  welche  resp.  auf  1  Aeq. 
Kalium  1  bis  5  Aeq.  Schwefel  und  auf  2  Aeq.  Kalium  7  und  9  Aeq. 
Schwefel  enthalten.  Was  darüber  zu  sagen  ist,  verdanken  wir  fast  aus- 
schliesslich Berzelius. 

Die  Verbindungen  werden  auf  sehr  verschiedenen  Wegen  erhalten, 
und  mehrere  derselben  kommen,  neben  unterschwefligsaurem  Kali  oder 
schwefelsaurem  Kall,  in  den  Schwefellebem  vor,  das  heisst  in  den  lebei*-" 
braunen  Massen,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Kalihydrat  oder 
kohlensaurem  Kali  mit  Schwefel  resultiren  (siehe  unten). 

Sie  sind  sämmtlich  in  Wadser  leicht  aufiöslicli,  die  schwefelreichercn 
auch  in  Weingeist.  Die  Lösubg  der  Verbindung,  welche  auf  1  Aeq. 
Kalium  1  Aeq.  Schwefel  enthält,  ist  ungefärbt,  die  Lösung  der  übrigen 
ist  gelb  bis  gelbbraun,  je  nachdem  der  Schwefelgehalt  grösser  ist. 

Durch  Säui'en  werden  diese  Lösungen  zersetzt;  die  Lösung  der 
Verbindung:  KaS  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  ohnn 
Abscheidung  von  Schwefel  (z.  B.  HCl  und  KaS  giebt  HS  und  KaCl), 
die  Lösungen  der  übrigen  unter  Entwickelung  vonSchwefelwasserstoffgas 
und  Fällung  so  vieler  Aequivalente  Schwefel  {Sulfiir  praec^üatum)^  als 
über  ein  Aequivalent  darin  enthalten  sind. 

Durch  Einwirkung  des  l^erstoffs  der  Luft  wird  die  Verbindung: 
KaS)  geradeauf  in  unterschwefligsaures  Kali:  KaO^SgO^,  verwandelt^ 
aus  der  Verbindung:  KaS  entsteht  unter  diesen*  Umständen  zugleich 
freies  Kali,  aus  den  höheren  Schwefelungsstufen  scheidet  sich  so  viel 
Schwefel  aus,  als  über  zwei  Aequivalente  darin  vorkommt.  Niemals  ent- 
steht aber  hierbei  unmittelbar  das  Salz  einer  anderen  Sauerstoffsäure  de» 
Schwefels. 

Kaliumsul  füret  Einfach -Schwefelkalium.  —  Formel:  KaS.  — 
Aequivalent:  55,12  öder  689.  —  In  100:  Kalium  71,  Schwefel  29. 

Leitet  man  Wasserstoffgas  über  schwefelsaures  Kali,  das   in  einer 
Glasröhre  oder  Porzellanröhre  stark  rothglühend  erhalten  wird,  so  geht 
aller  Sauerstoff  des  Salzes  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  als  Wasser 
fort  und  der  Schwefel  bleibt  mit  Kalium  verbunden  als  SuUuret  zurück: 
KaO,S08  udd  4H  geben  KaS  und  4H0. 

Im  geschmolzenen  Zustande  ist  das  so  bereitete  Sulfuret  schwarz, 
nach  dem  Erkalten  stellt  es  eine  zinnoberrothe  krystallinische  Masse  dar. 
Es  enthält  immer  eine  geringe  Menge  eines  schwefelreichem  Sulfurets, 
weil  von  einem  Theile  des  schwefelsauren  Kalis  nur  die  Schwefelsäure 
reducirt  wird,  dessen  Kali  dann  auf  das  Glas  oder  Porzellan  einwirkt. 

Glüht  man  schwefelsaures  Kali  mit  ohngefähr  30  Procent  fein  pul- 
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verbirter  Kohle  iu  einem  gut  bedeckten  Tiegel  hinreichend  stark,  so 
kommt  die  Masse  zum  Schmelzen,  indem  Ealiumsulfuret  entsteht  und 
Kohlenoxydgas  entweicht: 

EaOfSOs  and  4C  geben  EaS  und  4 CO. 

Auch  das  so  erhaltene  Jcrystallinische  Sulfuret  ist  niemals  frei  von  einer 
höheren  Schwefelungsstofe,  und  es  findet  sich  auch  meistens  kohlensaures 
Kali  darin  (Po gg.  Annalen,  Bd.  55,  S.  536).  Wenn  man  anstatt  der 
Kohle  Lampenruss  in  etwas  grösserer  Menge  (50  ProcentJ  anwendet,  so 
äussert  das  entstandene  Sulfiiret,  in  Folge  seiner  feinen  Zertheilung  durch 
die  Kohle,  eine  so  grosse  Anziehimg  zum  Sauerstoff,  dass  es  sich  an  der 
Luft  entzündet  und  also  einen  Pyrophor  darstellt. 

Das  Ejüiumsulfuret  zerfliesst  an  der  Luft.  Eine  Lösung  desselben 
erhält  man  sehr  bequem  auf  folgende  Weise.  Man  theilt  eine  gewisse 
Menge  Kalilauge  in  zwei  gleiche  Theile,  leitet  durch  den  einen  Theil 
Schwefelwasserstoffgas,  so  lange  dasselbe  noch  absorbirt  wird,  und  ver- 
mischt dann  diesen  Theil  mit  dem  andern  Theile  der  Lauge. 

Bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalilauge  entsteht 
eine  Lösung  von  Kaliumsulfhjdrat,  einer  Verbindung  von  Kaliumsulforet 
mit  Schwefelwasserstoff: 

KaO,HO  und  2HS  geben  KaS,HS  und  2,H0.») 

Durch  Zusatz  von  Kalilauge  bildet  sich  dann  Sulfuret  aus  dem  Sulf- 
hydrat: 

KaS,HS  und  KaO,HO  geben  2KaS  und  2H0. 

Die  Lösung  des  KaliumsuUurets  ist  fyblos,  wenn  ste  völlig  frei  von 
»chwefelreichem  Sulfureten.  Sie  reagirt  stark  alkalisch  und  löst  leicht 
Schwefel  auf,  indem  höhere  Sulftirete  entstehen. 

Der  Luft  ausgesetzt  färbt  sie  sich  gelb,  indem  zuerst  Kalium  allein 
ozj^rt  wird  und  Zweifach -Schwefelkalium  sich  bildet: 

2EaS  und  O  geben  KaO  und  KaSj. 

Das  Zweifach -Schwefelkalium  verwandelt  sich  dann  durch  Oxyda- 
tion in  unterschwefligsaures  Kali: 

KaSs  und  SO  geben  Ka 0,8309. 

Durch  Säuren  wird  die  Lösung  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  zersetzt  und  6s  findet  keine  Ausscheidimg  von  Schwefel 
Statt,  wenn  sie  nicht  gelb  war: 

KaS  und  H0,S08  geben  HS  und  KaO,S08. 

H.  Böse  meint,  dass  sich  das  Kaliumsulfuret  wahrscheinlich  nicht 


*)  Es  ist  hieraus  klar,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  E^- 
lauge  anfangs  Sulfuret  entsteht,  später  erst  Sulfhydrat  sich  bildet,  aber  der 
Punkt,  wo  die  Bildung  des  letztem  beginnt,  ist  im  Aeussem  nicht  zu  erken- 
nen ;  deshalb  muss  man  auf  angegebene  Weise  opeiiren. 
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nnzersetzt  in  Wasser  löse,  sondern  das«  sich  dabei  Kalihydrat  und  Ka- 
linmsalf hydrat  bilde : 

2KaS  und  2H0  geben  KaS,  HS  und  KaO,  HO. 

Er  stützt  diese  Meinung  auf  das  Verhalten  der  SuUurete  der  Erdal- 
kalimetalle bei  der  Einwirkung  von  Wasser  (siehe  Schwefelbarium),  so 
wie  darauf,  dass  bei  dem  Anfgelöstwerden  des  Sulfurets  Entwickelung 
von  Wärme  stattfinde,  und  dass  die  Lösung  stark  alkalisch  reagire..  Ist 
diese  Meinung  richtig,  so  entsteht  natürlich  auf  angegebene  Weise,  näm- 
lich beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Sulf  hydrat  mit  Kalihydrat,  keine 
Lösung  von  Kaliomsulfuret 

Das  Kalinmsnlfhydrat:  KaS,  HS,  wird  in  wasserfreiem  Zustande 
gewonnen,  wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  über  kohlensaures  Kali  leitet, 
welches  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte,  nachdem  alle  Luft  aus  der- 
:«elben  ausgetrieben  ist,  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  in  dieser  Temperatur 
bis  zur  vollständigen  Zersetzung  erhält;  Kohlensäure  und  Wasser  ent- 
weichen: 

KaO,COa  und  2HS  gebn  KaS,  HS  und  HO  und  CO,. 

Die  Verbindung  erscheint  im  geschmolzenen  Zustande  schwarz, 
wird  aber  beim  Erstarren  weiss,  und  ist  zerfliesalich.  Sie  repräsentirt  in 
der  Schwefelreihe  das  Kaliumhydrat  in  der  Sauerstoffreihe,  kann  als 
Kalihydrat  betrachtet  werden,  worin  aller  Sauerstoff  durch  Schwefel  ver« 
treten  ist.     Daher  der  Name  Kalimnsulfhydrat. 

Wird  die  auf  vorhin  angegebene  Weise,  nämlich  durch  Sättigen  von 
Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoffgas,  erhaltene  Lösimg  des  Sulfhydrats 
in  einer  Retorte,  in  einem  Strome  Waaserstoffgas,  zur  Syrupsconsistenz 
eingedampft,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  grosse  farblose  Krystalle  (was« 
serhaltige  Verbindung  ?)* 

Die  Lösung  des  Sulfhydrats  löst  Schwefel  auf,  unter  Entweichen 
von  Schwefelwasserstoffgas,  ein  Beweis,  dass  die  entstehenden  höheren 
Sulfurete  sich  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  verbinden.  Dadurch  unter- 
scheidet sie  sich  von  der  Lösung  des  Sulfurets,  welche  Schwefel  ohne 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  auflöst  (siehe  oben)*).  Aus 
einer  neutralen  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydnl  fällt  die  Lö- 
sung des  Sulfhydrats  Schwefelmangan,  unter  Entwickelung  von  Schwe- 
felwasserstoff; während  die  Lösung  des  Sulfurets  Fällung  von  Schwefel- 
mangan ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  bewirkt: 

KaS,  HS  und  MnO,  SO3  geben  MnS  und  HS  und  KaO,S03 
KaS  und  MnO,  SOg  geben  MnS  und  IfaO,  SO3. 


*)  Ist  dies  nicht  ein  Beweis,  dass  diese  Lösung  wirklich  Sulfuret,  nicht  Sulf- 
hydrat  und  Hydrat  enthält?  Müsste  sich  nicht  imterschwefligsaares  Kaü  bil« 
den,  wenn  Kalihydrat  dann  enthalten  wäre? 
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Kalinmbissulfnret  KaliamdismiUnret,  Zweifach  l^hwefelkalium. 
Formel:  KaSj.  —  In  100:  KaHum  55,  Schwefel  45. 

In  Auflösung  wird  diese  Verbindung  erhalten,  wenn  man  eine  Auf- 
losung von  Ealiumsulfhydrat  in  Weingeist  an  der  Luft  stehen  lasat,  bis 
sich  dieselbe  an  der  Oberfläche  zu  trüben  anfängt,  in  Folge  der  Bildung 
von,  in  der  alkoholhaltigen  Flüssigkeit  unlöslichem,  unterschwefligsau- 
rem  Kali.  Es  wird  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt,  und  der  dadurch  frei  gewordene  Schwefel 
'tritt  an  das  Kaliumsulfuret,  damit  Bissulfuret  bildend: 

KaS,HS  und  O  geben  EaSj  und  HO. 

Durch  Verdampfen  der  Auflösung  im  luftleeren  Baume  kann  das 
Bissulfuret  im  festen  Zustande  erhalten  werden  (Berzelius).  Es  iät 
orangefarben  und  leicht  schmelzbar.  Säuren  zersetzen  die  Auflösung  des- 
selben unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Ausscheidung 
von  1  Aeq.  Schwefel: 

KaSs  und  HO,  SOs  geben  Hß  und  S  und  KaO,SOs. 

Wird  eine  Auflösung  desselben  an  die  Luft  gestellt,  so  werden  so- 
wohl das  Kalium  als  auch  der  Schwefel  oxydirt,  es  entsteht  unterschwef- 
ligsaures  Kali:  (KaSj  und  30  geben  KaO,  S3O2);  war  die  Auflösung 
eine  wässerige,  so  bleibt  dies  Salz  aufgelöst,  war  sie  eine  alkoholhaltige, 
so  scheidet  sich  dasselbe  aus. 

Kaliumtersul füret.  Kaliumtrissulfuret.  Dreifach  Schwefelka- 
lium. —  Formel:  KaSj.  —  In  100:  Kalium  44,9,  Schwefel  55,1. 

Man  erhält  das  Tersulfuret  im  reinen  Zustande,  wenn  man  so  lange 
Schwefelkohlenstoffdampf  über  glühendes  kohlensaures  Kali  leitet,  als 
sich  noch  ein  durch  Abkühlen  nicht  condensirbares  Gas  entwickelt  (Ber- 
zelius). Es  ist  im  geschmolzenen  Zustande  schwarz,  nach  dem  Erstar- 
ren gelbbraun. 

Gemengt  mit  unterschwefligsaurem  Kali  ist  das  Tersulftiret  in  einer 
Schwefelleber  enthalten,  die  durch  Schmelzen  von  2  Aeq.  reinem  trock- 
nem  kohlensaurem  Kali  und  8  Aeq.  Schwefel  bei  glühender  Hitze  bis  zum 
vollständigen  Entweichen  des  Kohlensäuregases,  dargestellt  wurde  (siehe 
unten  Schwefelleber).  Da  sich  das  Sulfuret  in  Weingeist  löst,  das  nn- 
terschwefligsaure  Kali  darin  unlöslich  ist,  so  lässt  sich  eine  Trennung 
beider  durch  dies  Lösungsmittel  herbeiführen. 

Säuren  zersetzen  die  Lösungen  des  Tersulfurets  unter  Fällung  von 
2  Aeq.  Schwefel,  und  werden  dieselben  an  die  Luft  gestellt,  so  entsteht 
unterschwefligsaures  Kali  und  es  scheidet  sich  1  Aeq.  Schwefel  aus. 

Kaliumquatersul füret,  Kaliumtetrasulfuret ,  Vierfach  Schwefel- 
kalium. —  Formel:  KaS4.  —  I»  l^^:  Kalium  88,  Schwefel  62. 

Dies  Sulfuret  entsteht,  wenn  man  Schwefelkohlenstoffdampf  über 
glühendes  schwefelsaures  Kali  so  lange  leitet,  als  sich  noch  Kohlensäure- 
gafl  bildet.  —  Es  wird  auch  erhalten,  wenn  man  über  das,'  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Kali  und  Schwe- 
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fei  bei  Bothglühhitze  dargestellte  Gemenge  von  f  ün0aeh  SchwefelkaKuin 
und  schwefelsaurem  Kali,  im  geschmolzenen  Zustande,  Schwefelwasserstoff 
leitet  bis  zur  Zersetzung  des  schwefelsauren  Kalis: 

SKaSj  und  KaO,  SO,  und  *ffS  geben  4KaS4  und  4H0  und  4S. 
Es  ist  gelbbraun.     Aus  der  Lösung  fällen  Säuren  3  Aeq.  Schwefel 
und  durch  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  darin  unterschwefligsaurcs  Kali 
unter  Ausscheidung  von  2  Aeq.  Schwefel. 

Kaliumquinquiessulfuret,  Kaliumpentasulfuret,  Kaliumpersul- 
furet,  Fünffach  Schwefelkalium.  —  Formel:  KaSs.  —  In  100:  Kalium 
32,85,  Schwefel  67,15. 

Dies  schwefelreichste  Sulfuret  bleibt  stets  zurück,  wenn  man  eine 
der  niedrigeren  Schwefiungsstufen  des  Kaliums  in  einer  Betorte  mit  über- 
schüssigem Schwefel  schmilzt  und  das  Erhitzen  bis  zur  Verflüchtigung 
des  freien  Schwefels  fortsetzt.     Es  ist,  so  dargestellt,  dunkelgelbbraun. 

Gemengt  mit  unterschweflig  saurem  oder  schwefelsaurem  Kali  wird 
dies  Sulfuret  erhallte  beim  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Kali 
mit  dem  gleichen  Gewichte  Schwefel  (siehe  Schwefelleber).  Weingeist 
löst  ans  dem  Gemenge  das  Sulfuret  mit  Zurücklassung  des  unterachwef- 
ligsauren  oder  schwefelsauren  Kalis. 

Die  durch  Kochen  von  Kalilauge  mit  überschüssigem  Schwefel  berei- 
tete Schwefelleberlosung  (11.  1,  Seite  338  und  bei  Schwefelleber)  enthält 
ebenfalls  das  Quinquiessuliuret  neben  unterschwefligsaurem  Kali,  und  di- 
gerirt  man  wässerige  Losungen  der  niederen  Schweflungsstnfen  des  Ka- 
liums mit  überschüssigem  Schwefel,  so  verwandeln  sie  sich  in  Lösungen 
dieser  höchsten  Schweflungsstufe. 

Die  dunkelgelbbranne  alkalische  Lösung  des  Quinquiessulfurets 
lässt  auf  Zusatz  von  Säuren,  auch  von  Schwefelwasserstgff,  4  Aeq.  Schwe- 
fel fallen  und  giebt  beim  Stehen  an  der  Luft  unterschwefligsaures  Kali 
unter  Ausscheidung  von  3  Aeq.  Schwefel* 

Leitet  man  über  glühendes  schwefelsaures  Kali  so  lange  Schwefel- 
wasserstoffgas als  noch  WaSäer  gebildet  wird,  so  entsteht  ein  nach  dem 
Erkalten  durchsichtiges  weinrothes  Schwefelkalium,  welches  auf  2  Aeq. 
Kalium  7  Aeq.  Schwefel  enthält,  und  glüht  man  ein  Gemenge  von  Qua- 
tersuliuret  mit  Schwefel  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas  so  lange 
als  noch  Schwefel  überdestilUrt,  so  resultirt  ein  Schwefelkalium,  worin 
auf  2  Aeq.  EjJium  9  Aeq.  Schwefel  kommen.  Das  erste  kann  als  KaS^ 
-f-  KaSft,  das  letzte  als  KaS4  -|-  KaS»  betrachtet  werden  (Berzelius). 

Schwefelleber  {Hepar  SvJfuria  alealmum).  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  kohlensaurem  Kali  mit  Schwefel  erhält  man,  unter  Ent- 
weichen der  Kohlensäure,  leberbranne  Massen,  die  Schwefeliebem,  welche 
man  früher  für  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Kali  hielt  (daher  der 
Name  Schwefelkali ,  £jdi  std/uratum)^  von  denen  man  aber  jetzt  weiss, 
dass  sie  Gemenge  sind  von  Kaliumsupersnlftireten  und  unterschweflig- 
saurem oder  schwefelsaurem  Kali. 
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*  Werden  Schwefel  und  koUenaaures  Kali  in  gelinder  Hitzo  zosam- 
mengeschmolzen ,  so  deplacirt  der  Schwefel  aus  2  Aeq.  Kali  2  Aoq. 
Sauerstoff,  indem  eiiiSulfuret  des  Kaliums  sich  bildet,  und  der  deplacirte 
Sauerstoff  vereinigt  sich  mit  2  Aeq.  Schwefel  zu  unterschwefliger  Säure, 
die  an  1  Aeq.  Kali  tritt.  Die  Kohlensäure  des  kohlensauren  Kalis  ent- 
weicht und  verursacht  starkes  Aufschäumen.  Welches  SchwefelkaGum 
entsteht,  hängt  im  Allgemeinen  von  der  Menge  des  Schwefels  ab,  z.  B.: 
8(KaO,C02)  und  8 S  geben  2KaSs  und  KaO,S2  02. 

Wird  die  Temperatur,  nachdem  die  Zersetzung  in  angegebener  Weise 
erfolgt  ist,  bis  zur  Glühhitze  gesteigert,  so  kommt  schwefelsaures  Kali  in 
die  Masse,  weil  das  unterschwefligsaure  Kali  in  hoher  Temperatur  in 
Schwefelkalium  und  schwefelsaures  Kali:  zerfällt  4KaO,  Ss02  geben 
3KaO,S08  und  KaS»  (H.  1,  S.  307). 

Die  ofiicinelle  Schwefelleber  wird  nach  den  Vorschriften  der  Phar- 
macopoeen  meistens  aus  1  Thl.  kohlensaurem  Kali  und  i/a  Thl.  Schwefel 
dargestellt.  Je  nachdem  dieselbe  zum  innern  oder  äussern  Gebrauch  (zu 
Bädern)  dienen  soll,  ist  reines  kohlensaures  Kali  oaer  gereinigte  Pott- 
asche vorgfeschrieben  und  wird  das  Schmelzen  entweder  in  einem  irde- 
nen Tiegel  oder  in  einem  gusseisemen  Topfe  oder  Kessel  ausgeführt. 
Man  wärmt  langsam  an,  besonders  wenn  das  kohlensaure  Kali  nicht  völ- 
lig trocken  ist,  und  steigert  die  Temperatur  allitiälig,  bis  das  Aufschäu- 
men aufhört,  und  die  Masse  ruhig  schmilzt.  Man  giesst  diese  auf  ein 
mit  Öel  abgeriebenes  Blech  aus,  zerstosst  sie,  nach  dem  Erstarren,  sofort 
in  einem  eisernen  Mörser  zu  einem  sehr  grobkörnigen  Pulver  und  bringt 
dasselbe  sogleich  in  fest  zu  verschliessende  Gläser,  da  es  äusserst  schnell 
an  der  Luft  feucht  wird. 

Bei  dem  angegebenen  Verhältnisse  und  bei  Anwendung  einer  eben 
zum  Schmelzen  hinreichenden  Temperatur  ist  die  erhaltene  Schwefelleber 
im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  B[aliumtersulfuret  (KaSa)  ^^^  unter- 
schwefligsaurem  Kali: 

8KaO  und  8S  geben  Ka 0,8303  und  2KaS8. 

Erhitzt  man  auf  dieselbe  Weise  gleiche  Theile  kohlensaures  Kali 
und  Schwefel,  so  erfolgt  die  Zersetzung  noch  leichter  und  die  erhaltene 
Schwefelleber  enthält  anstatt  des  Tersulfurets  das  Quinquiessulfuret : 
(KaS5). 

SKaO  und  12 S  geben  KaO,S3  0a  und  2KaSs. 

Da  zur  Bildung  von  Quinquiessulfuret  auf  26  Thle.  kohlensaures  Kali 
schon  24  Thle.  Schwefel  hinreichen ,  so  bleibt  bei  Anwendung  von  glei- 
chen Theilen  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  (besonders  wenn  gerei- 
nigte Pottasche  angewandt  wird,  welche  mehrere  Procente  fremder  Salze 
enthält,  auch  gewöhnlich  .nicht  sehr  trocken  ist),  etwas  von  dem  Schwe- 
fel ausser  Verbindung  und  verdampft  oder  verbrennt,  denn  das  Quinquies- 
flulfnret  lässt  sich  wohl  mit  kohlensaurem,  schwefelsaurem  und  unter- 
schwefligsaurem  Kali  zusammenschmelzen,  nicht  aber  mit  Schwefel. 
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Dafls  die  S«hwefelleber,  wenn  bei  dem  Schmelzen  Rothglühhitee  ge- 
geben wurde  ^  in  Folge  der  Zersetzung  des  unterschwefligdauren  Kalis, 
schwefelsaures  Kali  enthalt,  ist  oben  angegeben  Worden. 

Die  oflfieinelle  Schwefelleber  muss  eine  geschmolzene  leberbraime 
>faase  darstellen,  die  sich  im  Wasser  mit  Hinterlassung  eines  nur  gerin- 
gen Rückstandes  auflöst.  Die  Auflösung  muss  braungelb  sein  und  auf 
Zusatz  einer  Säure,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  eine  reichliche 
Menge  Schwefelwasserstoffgas  liefern.  In  schlecht  verschlossenen  Ge- 
fässen  anfbewahrt,  verwandelt  sie  sich  allmälig  in  unterschweflig8aure.i 
und  schwefelsaures  Kali  und  wird  also  dadurch  ganz  unwirksam. 

Trägt  man  in  kochende  Kalilauge  so  viel  Schwefel  ein,  als  sich 
auflöst,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  Auflösung  von  Kaliumquinquies- 
sulfbret  und  unterschwe^gsaurem  Kali  (S.  95). 

Die  Schwefelleber  wird  als  Arzneimittel ,  namentlich  zu  den  soge- 
nannten Schwefelbädern  benutzt;  sie  diente  froher  zur  Bereitung  des 
Stdfur  praseqnkOum  (IL  1,  S.  386). 

Selenkalium.  Selen  verhält  sich  gegen  Kalium  im  Allgemeinen 
wie  Schwefel,  aber  die  Verbindungen  beider  Körper  sind  bis  jetzt  nur 
wenig  gekannt     Was  wir  darüber  wissen,  verdanken  wir  Berzelius. 

Das  Ealiumseleniuret:  KaSe,  entsteht  beim  Erhitzen  von  selenig- 
saurem  Kati  oder  selensaufem  Kali  unter  Wasserstoffgas  und  beim  Glü- 
hen der  beiden  Salze  mit  Kohle.     £s  ist  im.  dünnen  Blassen  roth. 

Schmilzt  man  Kalium  mit  Überschüssigem  Selen,  so  erfolprt  ehemische 
Vereinigung  unter  heftiger  Keactton  und  Feuererscheinung.  Die  ent- 
standene Verbindung  ist  geflossen,  stahlgran,  kryätaliinisch.  Sie  enthält 
mehr  als  1  Aeq.  Selen  auf  1  Aeq.  Kalium,  löst  sich  in  Wasser  zu  einer 
dmikelrothen  Flüssigkeit,  ans  welcher  Säuren  Selenwasserstoff  entwickeln 
und  Selen  niederschlagen.  —  Erhitzt  man  Selen  mit  Ueberschuss  von 
IQblium,  so  erfolgt  die  Vereinigung  unter  Explosion  und  die  Masse  wird 
von  dem  Kaliumdamj^f  aus  dem  Gef ässe  geworfen.  Die  so  erhaltene 
Verbindung  giebt  mit  Wasser  unter  Wasserstoffgasentwickelung  eine  hell- 
rothe  Lösung. 

Schmilzt  man  Selen  mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kati,  oder 
koeht  man  Kalilauge  mit  Selen,  so  entstehen  <ler  Sohwefelleber  analoge 
Gemenge  von  Selenkaliüm  und  selenigsanrem  Kali,  welche  durch  Säuren 
unter  Entwickelung  von  Selenwasserstoffgas  und  Ausscheidung  von  Se- 
len zersetzt  werden.  Die  mit  kohlensaurem  Kali  erhaltene  Masse  giebt 
mit  wenig  Wasser  eine  Lösung,  aus  welcher,  vorausgesetzt,  das»  nicht 
überschüssiges  kohlensaures  Kali  vorbilden  ist,  durch  mehr  Wasser  Selen 
ausgeschieden  wird.  Die  Lösung  enthält  dann  ein  niedrigeres  Seleniu- 
ret  des  KaUums. 

Alle  Lösungen  von  Selenkaliüm  werden  beim  Stehen  an  der  Luft 
unter  Ausscheidung  t^on  Selen  zersetzt. 

Graham-Otto* s  Chemie.  Bd.  II.  Abtheil.  U.  7 
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Verbindungen  mit  Phosphor,  Kohlenstoff,  Bor  und  Kiesel. 

Phosphorkalium.  Erhitzt  man  Kalium  mit  Phosphor  in  einem 
sauerstofüreien  Gase  (Stickstoffgas,  Wasserstoff'gas) ,  so  erfolgt  die  Ver- 
einigung der  beiden  Elemente  unter  Feuererscheinung.  Die  Verbindung 
ist  chocoladenbraun  (Gay-Lussac. —  Pogg.  Annalen,  Bd.  12,  S.  547). 
Erhitzt  man  Kalium  mit  überschüssigem  Phosphor  in  einem  Glaskölb- 
chen  in  einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoffgase  bis  zur.  Fenerschei-. 
nung  und  bis  zur  Entfernung  des  ausser  Verbindung  gebliebenen  Phos- 
phors, so  erhält  man  krystallinisches  kupferrothes  metallgl&nzendes  Phos- 
phorkalium (H.  Rose).  —  Schmilzt  man  Phosphor  mit  Kalium  unter 
Steinöl  zusammen,  so  kocht  dies  im  Augenblicke  der  Vereinigung  heftig 
auf  und  es  entsteht  eine  dunkelgelbe  aufgequollene  Maase  von  Phosphor- 
kalium, welche  das  Oel  hartnäckig  zurückhält  (Magnus,  Pogg.  Aimar 
len,  Bd.  17,  S.  517). 

Das  Phosphorkalium  verbrennt,  wenn  es  an  der  Luft  erhitzt  wird, 
zu  phosphorsaurem  Kali  und  giebt  mit  Wasser :  Phosphorwasserstoffgas, 
unterphosphorigsaures  Kali  und  starren  Phosphorwasserstoff  (H.  1.  S.  568). 

Kohlenstoffkalium.  Die  Existenz  einer  Verbindung  des  Elaliums 
mit  Kohlenstoff  ist  noch  nicht  gehörig  constatirt.  Berzelius  meint, 
dass  die  schwarze  Masse,  welche  bei  der  Destillation  ties  rohen  £[aliunis 
zurückbleibt,  ein  Kofilenstoffkalium  im  Maximo  des  Kohlenstoffgehalts 
sein  könne. 

Kieselkalium.  Mit  Kieservereinigt  sich  das  Kalium  in  der  Uitse. 
Daher  entsteht  Kieselkalium  bei  der  Darstellung  des  Kiesels  (II.  1, 
8.  607).  Die  kalinmreiehere  Verbindung  ist  graubraun,  die  kieselrei- 
chere braun.  Die  erste  giebt  mit  Wasser,  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoffgas, eine  Lösui^  von  kieselsaurem  Kali,  bei  der  Zersetzung  der 
zweiten  durch  Wasser  scheidet  sic^  ausserdem  Kiesel  aus  (a.  a.  O.) 

Borkalium.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  bei  derReduction  der 
Borsäure  mit  Kalium  etwas  Borkalium  bildet 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorkalium  (Kaliuni  cfdoratum^  Cfdore^um  Köln};  ältere  Na- 
men: Digestivsalz,  Scd  digestimm  a. frhrifugum Syhm. —  Formel: KaCl. — 
Aequivalent:  74,58  oder  932,2.  —  In  100t  Kalium  52,5,  Chlor  47,5. 

Chlorkalium  kommt  in  dem  Meerwasser  und  in  den  meisten  Salz- 
Aoolen  vor.  Die  relative  Menge  ist  darin  allerdings  nicht  beträchtlicb, 
aber  die  absolute  Menge  ist  sehr  bedeutend.  Es  findet  sich  femer  in  der 
Asche  der  Bluuenlaudp^nzen,  aus  welchen  es  in  die  Pottasche  gebogt, 
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und  in  dar  Asche  der  Stnmdi^aiizeii  nnd  Seepflftnzcm,  der  Sodft,  nament- 
lich aoch  der  Varec*  und  Kelp-Soda  (ü.  1,  S.  453  u.  8.  f.)* 

Das  SaU  kann  durch  Nentralisiren  von  Sabsanre  mit  koUensaarem 
KaU  und  Verdampfen  der  Lösungen  in  KiystaUen  erhalten  werdMi,  wird 
indess  nar  selten  anf  diese  Weise  bereitet ,  da  man  es  in  völlig  reinem 
Zustande  nur  wenig  braacht,  und  man  es  für  die  technische  Benutsnng 
rein  genug  als  Nebenproduct  bei  manchen  chemischen  Processen  gewinnt, 
•  so  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  chlorsaorem  Kali  (siehe  dies) ,  bei  der 
Beratung  und  Reinigung  des  Salpeters  (siehe  diesen),  bei  der  Fabrikation 
der  Seife  aus  Holzasche  oder  Pottasche,  wo  es  in  die  Unterlauge  ^eingeht, 
und  namentlich  in  beträchtlicher  Menge  bei  der  Verarbeitung  der  Mutter- 
laugen des  Meerwassers  nnd  der  Salzsoolen,  und  bei  der  Verarbeitung 
der  Varec-  und  Kelp- Laugen.  Wenn  die,  durch  Auslaugen  des  Varecs 
und  Kelps  erhaltenen  Langen  bei  höherer  Temperatur  eingedampft  wer* 
den,  so  scheidet  sich  zuerst  Kochsalz  aus,  weil  es  in  überwiegender 
Menge  vorkommt  und  in  höherer  Temperatur  nicht  viel  lösUcher  ist 
als  in  niedriger;  es  wird  ads  der  Lauge  heransgeschöpft  oder  heraus- 
gezogen. Auch  wasserfreies,  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaures 
Natron  können  sich  hi^bei  ausscheiden  (n.  1,  Seite  454.)«  Lässt  man 
die  Langen  dann  erkalten,  so  kxystallisiren  schwefelsaures  Kali  und 
Chlorkalium,  welche,  wegen  der  verschiedenen  Löslichkdt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  leicht  durch  Krystallisation  zu  trennen  sind.  Li 
Frankreich  werden  auf  diese  Weise,  nach  Payen,  jährlich  340,000 
Kilogramme  Chlorkalinm  aus  dem  Varec  gewonnen  (Payen's  G^ewerbs* 
Chemie,  von  Fehling,  Seite  253.)-  ^on  der  Grewinnung  des  Salzes 
ans  dem  Meerwasser  soll  bei  dem  Kochsalz  die  Bede  sein.  Dureh  Auflö- 
sen und  Krystallisiren  kann  das  gewöhnliche  Salz  des  Handels  gereinigt 
werden. 

Das  (Thlorkalinm  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln,  schmeckt  wie 
E[ochsalz  (Chlomatrium) ,  ist  luftbeetändig,  in  der  Glühhitze  schmelsbar 
ond  etwas  flüchtig.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  12»  C.  32  Theile,  bei 
100^  G.  59,4  Theüe  auf.  Wenn  man  es  pulverisirt  in  das  Vierfache 
seines  Grewichtes  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  schüttet,  so  be- 
wirkt es,  indem  es  sich  auflöst,  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  von 
11,4^  C,  während  Chlomatritun  unter  denselben  umständen  die  Tempe- 
ratur nur  um  1,9^  GL  erniedrigt.  Hierauf  gründet  sich  die  Methode,  die 
Menge  der  beiden  Chlorüre  in  einem  Oemische  annähernd  zu  bestimmen 
(siehe  unten). 

Ala  Arzneimittel  :erleidet  das  Salz  jetzt  wenig  Anwendung;  gemengt 
mit  Salpeter  und  Salmiak  dient  es,  um  die  Temperatur  des  Wassers,  für 
kalte  Umschläge,  zu  erniedrigen«  In  der  Technik  wird  es  zur  Fabrikation 
des  Alauns,  auch  wohl  des  Salpeters  und  des  Chlorsäuren  Kalis  benutzt 
(siehe  diese). 

Das  ofÜcinelle  Salz  muss  völlig  fiBffblos  und  völlig  lösUch  sein  in 
Wasser.    Die  Lösung  darf  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
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Wasserstoff- Ammoniak  gefällt  werden  (Metalle,  wie  Kapfer,  Eisen),  auch 
nicht  dnrch  kohlensaures  Kali  (alkalische  £rde  und  Erden)  und  nicht  durch 
Barytsalze  (schwefelsaure  Salze).  Sie  muss  in  nicht  zu  verdünntem  Zu- 
stande mit  Weinsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Weinstein 
geben  (es  könnte  Ghlomatrium  snbsiituirt  sein). 

Schon  eine  nicht  bedeutende  Beimengung  von  Ghlomatrium  in  dem 
Chlorkalium  giebt  sich  durch  die  Gelbfärbung  der  Spiritus-  oder  Loth- 
rohrflamme  zu  erkennen,  während  das  reine  Salz  diese  Flamme  violett 
färbt.  Der  Betrag  der  Beimengung  kann  genau  nur  auf  analytischem 
Wege,  also  entweder  durch  Bestimmung  des  Kaliums  mittelst  Platinchlorid 
oder  des  Chlors  mittelst  Silberlösung  ermittelt  werden  (siehe  das  analyti- 
sche Verfahren  zur  Scheidung  und  Bestimmung  der  Alkalien).  Für  tech- 
nische Zwecke  hinreichend  genau  lässt  sich  der  Betrag  der  Beimengung, 
wie  schon  angegeben,  aus  der  Erniedrigung  der  Temperatur  erkennen, 
welche  das  Salz  beim  Auflösen  in  Wässer  verursacht.  Man  giebt  200 
Grammen  Wasser  (200  C.C.)  von  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein  klei- 
nes Becherglas  und  bestinunt  dessen  Temperatur  sehr  genau  durch  ein 
kleines,  sehr  empfindliches  Thermometer.  Man  schüttet  dann  50  Grammen 
des  fein  zerriebenen  und  völlig  ausgetrockneten  Salzes,  welches  genau  die 
Temperatur  des  Wassers  haben  muss,  in  das  Wasser,  bewirkt  die  sclmelle 
Lösung  durch  Umrühren  mit  dem  Thermometer  und  liest  dann  die  Tem- 
peratur sogleich  ab.  Beines  Chlorkalium  erniedrigt  die  Temperatur  um 
11,40  C,  reines  Chlomatrium  um  1,9<>  C.  Nennen  wir  x  die  Menge  von 
Chlorkalium,  welche  in  50  Grammen  eines  Gemisches  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  enthalten  ist,  so  wird  die  dnrch  dies  Gemisch  hervorge- 
brachte Temperaturemiedrigung  sein : 

11,4  ,     1,9  ,^^ 

-^.x+-^(50-x). 

Wird  die  beobachtete  Temperatur  t  genannt,  so  ist  also : 

iM.,  +  M(50_x)  =  t, 

daher: 

50  (t~l,9) 
9,5       * 

Angenommen,  die  Temperatoremiedrigung  sei  9^  gefunden  worden,  so 
hat  man : 

_  50(9-1,9)  _  50  .  7,1  _  855  _ 

'^ -     9;5     - ~9^  -ij- ^^'^^- 

50  Grammen  des  Gemisches  enthalten  also  37,37  Grammen  Chlor- 
kalium, das  ist  74,74  Procent.  Das  Gemisch  besteht  aus  3  Thln.  Chlor- 
kalium und  1  Thl.  Chlomatrium,     In  der  That  ist:   -^ — \  '     '    =  9, 
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das  ist  gleich  der  beobachteten  Temperaturemiedrigung. 
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Aueh  durch  das  sogenaniite  ijatroattetrisclie-yi^lfifthc^j  Ji^obei  die 
beiden  Salze  durch  Behandlung  mit  l^cHwäfeUätmre  la  SciivM<d^läMre-Salze 
verwandelt  werden,  läs^  sich  das  Verhältniss  derselben  auffinden  (siehe 
dies). 

Eine  Verbindung  des  Chlorkalinras  mit  Jodsuperchlorür,  ein  Jod- 
superchlorür-Chlorkalium:  KaCl,  JCl«,  ist  von  Filhol  entdeckt 
worden.  Sie  entsteht,  wenn  eine  concentrirte  Losung  von  Chlorkalium 
direct  mit  Jodsuperchlorür  zusammengebracht  wird,  oder  wenn  die  Be« 
dingungen  zur  Bildung  ■  der  beiden  Bestandtheile  in  einer  Auflösung  erfüllt 
werden. 

Sehr  verschiedene  Wege  lassen  sich  zur  Darstellung  benutzen.  Man 
leitet  Ghlorgas  in  eine  Auflösung  von  Jodkalium  in  8  Thln.  Wasser,  bis 
das  anfangs  gefällte  Jod  vollständig  wieder  aufgelöst  und  in  Superchlorür 
verwandelt  ist,  dato  heisst,  bis  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wird.  Die 
Flüssigkeit  färbt  sich  gqldgelb,  es  scheiden  sich  schöne  gelbe  Na- 
deln aus,  und  sie  kann  endlich  ganz  zu  einer  gelben  Masse  gesteben. 
Man  lässt  diese  bei  40  bis  50<>  C.  schmelzen  und  dann  langsam  krystalli- 
siren: 

KaJ  ^nd  4  Cl  geben  KaCl,  JCls. 

Oder  man  löst  1  Thl.  jodsaures  Kali  m  einem  Kolben  in  ohngefähr 
8  Thln.  Chlorwasserstoff'säure  von  1,176  specif.  Gew.  und  unterstützt  zu- 
letzt die  Beaction  durch  Erwärmen  auf  40  bis  Ö0<>  C.  Sobald  die  Entr 
Wickelung  von  Chlorgas  beendet  ist,  lässt  man  langsam  erkalten,  wo  dann 
die  Krystalle  der  Verbindung  anschiessen: 

KaO,  JO5  und  6HCI  geben  KaCl,  JCl«  und  2C1  und  6H0. 

Die  Verbindung  kann  endlich  auch  erhalten  werden  durch  Auflösen 
von  Jodkalinm  und  chlorsaurem  Kali  in  heisser  Chlorwasserstoffbäure : 

3KaJ  und  2(KaO,  CIO5)  und  12HC1  geben  3 (KaCl,  JCl,)  und 
2KaCl  und  12H0, 
imd  durch  Auflösen  von  Jod  und  chlorsaurem  Kidi  in  gelinde  erwärmter 
Chlorwasserstoflsäure : 

KaO,  CIO5  und  J  und  6  HCl  geben  KaCl,  JCI3  und  3  Cl  und  6  HO. 

Sobald  die  Krystalle  der  Verbindung  entstanden  sind,  muss  mtn 
dieselben  rasch  von  der  Mutterlauge  trennen,  dann  schnell  zwischen  Fliess- 
papier  abtrocknen  und  sogleich  in  eine  gut  zu  verschHessende  Flasche 
bringen.  Bleiben  dieselben  in  der  Mutterlauge,  so  lösen  sie  sich  allmälig 
darin  wieder  auf  und  es  entstehen  jodsaures  Kali  und  Chlorkalium. 

Die  Ejrystalle  sind  glänzende,  lange,  wahrscheinlich  schiefe,  rhombi- 
sche Säulen.  Sie  riechen  unerträglich  nach  Jodsuperchlorür,  schmecken 
ätzend  und  zerfressen  die  Haut  fast  so  stark  wie  das  Superchlorür.  An 
der  Luft  zerfallen  sie  schnell ,  indem  Jodsuperchlorür  abdunstet ;  beim ' 
Erhitzen  geben  sie  Jodsuperchlorür  und  einen  Bückstand  von  Chlorkalium. 
Durch  Wasser  werden  sie  bald  zersetzt,    es  entstehen  jodsaures  KaH, 


102  ••  •'  ?       .  V  \  >' •  **»fcri'nm. 

ChlorkaliuD.  i}q4  £)ilorwMrorttoa^^      (Jod  wird  firei?).     Aether  nimmt 
JodsupecMClöitfiC  darAi^  wA'tAt  Zbiticklaflsang  yod  GhlorkaUom  *). 

Schwefelsaures  Chlorkaliam,  eine  Verbindong  des  Chlorka- 
liums mit  Schwefelsäure,  ist  von  H.  Rose  dargestellt  worden.  Man  er- 
hält dasselbe  als  eine  dorchscheinende  harte  Hasse,  wenn  man  zu  ge- 
pulvertem Chlorisalium ,  das  sich  in  einem  durch  Eis  abgekühlten  Kolben 
b/efindet,  langsam  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure  treten  lässt. 
Es  giebt  beim  Erhitzen  ein  Gemenge  von  Chlorgas  und  Schwefligsänre- 
gas,  mit  Hinterlassung  von  neutralem  schwefelsauren  Kali,  woraus  her- 
vorgeht, dass  es  auf  1  Aeq.  Chlorkalium  mehr  als  1  Aeq.  Schwefelsäure 
enthält.  Durch  Wasser  wird, es  sogleich  zersetet,  es  entweicht  Chlor- 
wasserstoffsäuregas, indem  saures  schwefelsaures  Kali  entsteht. 

Jodkalium  (Kakum  jodatum^  Jodetum Kala  der  Officinen,  fälschlieh 
Katihydrcjodiewn). —  Formel:  IUJ. —  Aequivalent:  166,12  oder  2076,5. 
In  100:  Kalium  23,95,  Jod  76,05. 

Das  Kalium  verbindet  sich  direct  mit  Jod  sehr  energisch,  beim  Er- 
hitzen oft  unter  heftiger  Explosion,  zu  Jodkalium.  Zur  Darstellung  der 
als  Medicament  sehr  geschätzten  und  für  die  Photographie  sehr  wichti- 
gen Verbindung  können  verschiedene  Wege  eingeschlagen  werden. 

Man  neutralisirt  wässerige  JodwasserstoflTsäure  mit  kohlensaurem 
Kali  und  dampft  die  Lauge  ein.  Die  Jodwasserstoffsäure  vnrd  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Wasser,  worin  Jod  gebracht 
ist,  bereitet  (J  und  HS  geben  HJ  und  S;  ü.  1,  Seite  466).  Es  ist 
zweckmässig,  anfangs  nur  wenig  und  sehr  fein  zerriebenes  Jod  mit 
Wasser  zu  Übergiessen  und  in  Jodwasserstoffsäure  zu  verwandeln,  dann 
in  dieser  Säure  Jod  aufSenlösen,  ehe  man  vou^Neuem  Schwefelwasser- 
stoff dazu  treten  lässt,  und  dies  zu  wiederholen,  wenn  Entfärbung  statt- 
gefunden. Giebt  man  sogleich  die  ganze  Menge  des  Jods  in  Wasser,  so 
wird  dasselbe  durch  den  abgeschiedenen  Schwefel  eingehüllt  und  dadurch 


Das  Jodsuperchlorur  -  Chlorkalmm  ist  als  eine  von  den  wenigen  gekannten 
Verbindungen  eines  sehr  negativen  Chlorids  mit  einem  positiven  Chloride, 
von  besonderem  Interesse.  Die  dem  Jodsnperdilorür  entsprechende  Sauer- 
stoffverbindong  des  Jods,  die  jodige  Säure,  ist  nicht  g^annt.  Das  Jod- 
superchloriir-Qilorkalium-  KaCi,J(^  ist  das  dem  unbekannten  jodigsauren 
Kali:  KaO,  JO,  entsprechende  Chlorosalz.  Der  Umstand,  dass  gerade  die 
negativsten  Chloride  nicht  mit  den  positiven  Chloriden  verbunden  werden 
konnten,  veranlasste  Berzelius  vorzüglich  mit,  eine  Eintheilnng  der  Chlo- 
ride in  Säuren  und  Basen  (CUorosäuren  und  Cfalorobasen)  nicht  vorzuneh- 
men (Seite  62).  Die  sehr  negativen  CUoride  werden  alle  durch  Wasser 
zersetzt,  sie  geben  Sauerstofisäuren  und  Chlorwasserstof&äure ;  dies  ist  offen- 
bar der  Grund,  weshalb  Verbindungen  derselben  mit  positiven  Chloriden  auf 
gewöhnlichem  Wege,  das  heisst,  bei  Anwendung  von  Wasser  als  Lösungs- 
mittel, nicht  zu  erhalten  sind.  Man  muss  ein  Lösungsmittel  versuchen,  das 
auf  die  negativen  Chloride  eben  so  wenig  zersetzend  wirkt,  als  das  Wasser 
auf  die  Sauerstofiäoren.  • 
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Yor  der  ümiUidening  in  Jodwassentoffsänre  geschützt,  was  nicht  gesche- 
hen kann,  wenn  sich  Jod  im  aufgelösten  Znstande  in  der  Flüssigkeit  befin- 
det Man  kann  anch  f flr  nnsem  Zweck  anfangs  das  Jod  in  einer  Anfld- 
rang  von  JodkaHmn  auflösen.  Wenn  das  zur  Entwickelung  des  Schwofel- 
wasserstoiTgases  angewandte  Schwefeleisen  geschniolsen  ist,  und  wenn 
man  so  verf&hrt,  wie  es  H.  1,  Seite  47  bei  der  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  angegeben  worden,  so  lassi  sich  stundenlang  ein  unun- 
terbrochener Strom  des  Gases  erhalten.  Das  Gas  mnss  gewaschen  werden. 

Sobald  die  bestimmte  Menge  von  Jod  in  Jodwasserstoffsänre  umge- 
wandelt ist,  erwiirmt  man  die  Flfissigkeit  gelinde,  zur  Verjagung  dcM 
überschüssigen  Schwefelwasserstoflb,  filtrirt  sie  schnell  vom  Schwefel  ab 
und  neutralisirt  sie  sogleich  in  der  W&rme  mit  reinem  kohlensauren 
Kali  (ans  Weinstein).  Ein  üeberschuss  von  diesem  Salze  ist  zu  vermei- 
den, mm  kann  eher  etwas  sanre  Beaction  lassen.  Durch  Yerdami^eu 
der  Salzlauge  in  gelinder  Warm^,  am  besten  in  einem  Trockenofen,  wird 
das  Jodkalium  in  Ejrystallen  erhalten. 

Berficksichtigt  man,  bei  Beurtheilnng  dieser  Methode  der  Darstel- 
lang,  die  grosse  Verschiedenheit  der  Aequivalente  des  Jods  und  des 
Schwefels  —  zur  Gewinnung  von  einem  JPftmde  Jodkalium  ist  der  Theorie 
nach  nicht  mehr  als  reichlich  ^4  Pfd.  Schwefeleisen  und  ^/s  Pfd.  Schwe- 
felsaure erforderlich,  uild  man  wird  in  der  Praxis  bei  sorgfältigem  Ar- 
beitod  nicht  viel  mehr  aufzuwenden  nöthig  haben  —  berücksichtigt  man 
ferner  die  grosse  Verschiedenheit  des  Preises  der  beiden  Elemente,  sowie 
dass  als  Nebenproduct  sehr  reiner  Eisenvitriol  fällt,  so  erscheint  die  Me- 
thode vortheilhafi. 

BarbetLartigue  hat  dieselbe  etwas  abgeändert  Man  löst  nach 
demselben  eine  gewogene  Menge  reines  Jcohlmisaures  Kali  in  Wasser  zu 
emer  Auflösmig  von  ohngef ähr  1,2  specif.  Gew. ,  schüttet  in  dieselbe  fast 
das  Doppelte  vom  kohlensaurem  Kali  an  Jod  (17  :  82),  erwärmt  sie  ge- 
linde und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  hindurch  bis  zur  Entfärbung. 
Unter  Entweichen  der  Kohlensäure  erfolgt  die  Bildung  Von  Jodkalium. 
Die  Beactionspapiere  geben  leicht  zu  erkennen,  ob  zuletzt  noch  etwas 
Jod  oder  kohlensaures  Kali  zugesetzt  werden  muss.  Nachdem  das  ab- 
8orbirte  Schwefelwasserstoffgas  durch  Erwärmen  ausgetrieben  ist,  filtrirt 
man,  verdampft  u.  s.  w. 

um  das  theure  reine  kohlensaure  Kali  zu  umgehen  und  die  Verun- 
reinigung des  Präparats  mit  jeder  Spur  von  Chlorkalium  zu  vermeiden, 
eropfieUt  G  rag  er  (Archiv  für  Pharmacie,  Bd.  44,  S.  290),  die  auf  vor- 
hin angegebene  Weise  dargestellte  wässerige  Jodwasserstoflbäure  mit  ge- 
pulvertem Marmor  zu  neutralisiren,  der  entstandenen  Lösung  von  Jod- 
calcium  eine  heiss  bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  welche  ein 
dem  angewandten  Jod  gleiches  Gewicht  des  Salzes  enthält  (^/4  dieses 
Gewichts  dürfte  schon  an«reichen  0.)i  zuzusetaeen,  dann  12  bis  24  Stun- 
den zu  digeriren,  hierauf  die  Lösung  von  Jodkalium  von  dem  entstande- 
uea  Gypse  abznflltriren ,  dieselbe  bis  auf  das  Doppelte  des  angewandten 


104  Kalium. 

Jods  abzudampfen  und  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Volumen  alkoho- 
lisirtem  Weingeist  zn  vermischen,  um  den  noch  vorhandenen  Grjps  und 
den  Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Elali  zu  entfernen,  diese  mit  Wein- 
geist auszuwaschen  und  schliesslich  die  Lösung  zur  Krystallisation  zu 
bringen.  Die  Filtration  der  Lösung  von  dem  voluminösen  Gyps  und  das 
Auswaschen  desselben,  sowie  das  Abdestilliren  des  Weingeistes  machen 
diese  Methode  der  Darstellung  unbequem. 

Baup  hat  zuerst  vorgeschlagen,  das  Präparat  durch  Zersetzung 
einer  Auflösung  von  Eisenjodür  mit  kohlensaurem  Kali  darzustellen. 
Man  übergiesst  reine  Eisenfeile  (1  Theil)  in  einem  gerSuroigen  Kolben 
oder  in  einem  ebemen  Kessel  mit  Wasser  und  setzt  nach  und  nach  Jod 
hinzu  bis  zur  fast  vollständigen  Auflösung  derselben  (ohngefahr  4^; 2 
Theile).  Unter  beträchtlicher  Erwärmung  entsteht  in  Wasser  leicht 
lösliches  Eisenjodür.  Die  flltrirte  grünliche  Lösung  wird,  wenn  nöthig, 
noch  etwas  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt  und  aus  derselben  durch  die 
genau  hinreichende  Menge  von  kohlensaurem  KxM  kohlensaures  Eisen* 
ozydul  ausgefällt.  Man  filtrirt  dann  schnell  vom  Niederschlage  ab,  susst 
diesen  gut  aus  und  verdamj^  die  farblose  Lösung  von  Jodkalium.  Es 
scheidet  sich  hierbei  gewöhnlich  noch  etwas  Eisenoxydhydrat  aus;  man 
flltrirt  daher  die  concentriiie  Lösung  noch  einmal,  was  auch  schon,  um 
eine  von  Staub  vollkommen  freie  Lauge  zu  erhalten,  geschehen  inuss,  und 
bringt  dann  dieselbe  zur  Krystallisation.  Das  ausgeschiedene  Eisenoxyd 
ist  jodfrei  (Polstorf).  Da  man  gewöhnlich  einen  kleinen  Ueberschuss 
von  kol Jensaurem  Kali  zur  Fällung  anwendet,  so  ist  die  letzte  Mutter» 
lauge  etwas  alkalisch,  aber  die  Krystalle  des  Jodkaliums  sind  vollkom- 
men frei  von  kohlensaurem  Kali.  Die  alkalische  Reaction  der  Lauge  lässt 
sich  leicht  durch  ein  wenig  Jodwasserstoffsäure  beseitigen.  ' 

Der  Vorwurf,  welchen  man  dieser  vortrefflichen  und  seiu*  empfeh- 
lenswerthen  Methode  macht,  ist  der,  dass  das  Aussüssen  des  hydratischen 
kohlensauren  flüsenoxyds  eine  sehr  langweilige  Operation  ist  und  eine 
beträchtliche  Menge  Wasser  in  die  Lauge  bringt  Dieser  Vorwurf  wird 
durch  die  von  Fredecking  vorgeschlagene  Abänderung  beseitigt.  Wenn 
man  auf  eben  beschriebene  Weise  eine  Lösung  von  Eisenjodür  dargestellt 
und  dieselbe  filtrirt  hat,  so  trägt  man  in  dieselbe  noch  ^3  so  viel  Jod  als 
verbraucht  worden  ist,  wodurch  eine  braune  Lösung  von  Eisenjodürjodid 
entsteht  Fällt  man  diese  nun  rasch  auf  angegebene  Weise  mit  kohlen- 
saurem Kali,  so  ist  der  Niederschlag  Wöhler's  krystallinisch  körniges 
Eisenoxyduloxydhydrat,  welches  sehr  schnell  zu  Boden  sinkt  und  nur 
•wenig  Flüssigkeit  aufgesogen  zurückhält  Lässt  man  den  Niederschlag, 
nachdem  die  Flüssigkeit  decantirt  worden,  in  einem  eisernen  Kessel 
oder  einer  Schale  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  eintrocknen,  so  kann  man 
ihn  dann  durch  eine  verhältniss massig  sehr  kleine  Menge  von  Wasser 
vollkommen  auslaugen.  Die  erhaltenen  Lösungen  von  Jodkalium  werden 
wie  oben  weiter  verarbeitet.  Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  des  Prä- 
parates kann  die  Bildung  des  Eisenjodürjodids ,  die  Fällung  mit  kohlen- 
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saurem  Kali  und  d«8  EintrocfaieD  des  Niederschlags  sehr  beqaem  in  eineai 
and  demselbeii  eiaemen  Kessel  ausgeführt  werden.  Pipers  empfiehlt 
eine  l^chnng  von  100  Jod,  75  kohlensaarem  Kali,  80  Eisenfeilspähnen 
and  120  Wasser  sn  erwärmen,  dann  einzntrooknen ,  den  Rückstand  zmn 
Rotbglühen  zu  erhitzen  and  hierauf  mit  Wasser  ra  behandeln.  4  Thle. 
Jod  liefern  ö  bis  5,2  Thle.  Jodkalimn. 

Die  folgende  Methode  der  Bereitung  unseres  Präparats,  welche  frü- 
her fast  ausschliesslich  befolgt,  später  wegen  manchfacher  Unbequemlich- 
keit weniger  beachtet  wurde ,  hat  in  neuerer  Zeit  durch  eine  eingeführte 
Verbesserung  wiederum  mit  Recht  mehr  die  Anfinerksamkeit  auf  sich  ge- 


Man  stellt  sich  aus  reinem  kohlensauren  Kali  und  reinem  Kalk, 
aof  die  Seite  78  u.  f.  erwähnte  Weise  eine  völlig  kohlensäurefreie 
Aetzlauge  dar,  die  nicht  sehr  concentrirt  zu  sein  braucht,  trägt  in  die- 
selbe, unter  gelinder  Erwärmung  Jod  ein,  so  lange  dasselbe  noch  farblos 
aofgenommen  wird,  und  giebt  dann  noch  einen  kleinen  Ueberschuss  da- 
von zu,  so  dass  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint  Jod  wirkt  auf  Kali  ganz 
auf  dieselbe  Weise,  wie  Chlor  auf  das  Kali  wirkt  (11.  1,  407);  es  entsteht 
nämlich  Jodkalium,  und  der  Sauerstoff  des  Kalis  tritt  an  einen  Theil  Jod 
und  bildet  damit  Jodsäure,  die  sich  mit  Kali  zu  jodsaurero  Kali  verei- 
nigt. Da  1  Aeq.  Jodsäure  5  Aeq.  Sauerstoff  enthält  und  aller  Sauerstoff 
derselben  vom  Kali  herrührt,  so  müssen  zur  Bildung  von  1  Aeq.  Jod- 
saure  5  Aeq.  Kali  zerlegt  werden,  und  es  müssen  also  auf  1  Aeq. 
jodsanres  Kali  5  Aeq.  Jodkalium  entstehen: 

6KaO  und  6J  geben  5KaJ  und  KaO,  JO». 

Um  das  jodsaure  Kali  in  Jodkalium  umzuwandeln,  giebt  man  zu  der 
Lauge  ohngefähr  ^/xo  vom  Geviichte  des  angewandten  Jods,  sehr  feines 
Kohlenpulver,  dampft  sie  damit  zur  vollständigen  Trockne,  wobei  man 
zuletzt,  um  innige  Mengung  zu  bewerkstelligen,  unausgesetzt  umrührt, 
und  erhitzt  nun  den  trocknen  Salzrückstand  in  einem  Porzellantiegel  oder, 
bei  gr5ss«^ren  Mengen,  in  einem  gusseisemen  6ef  ässe.  Schon  bei  wenig 
erhöhter  Temperatur  findet  die  Zersetzung  des  jodsauren  Kalis  durch  die 
Kohle  unter  lebhaftem  Verglühen  statt  (KaO,  JO5  und  8C  geben  KaJ 
und  3  CO)).  Man  löst  dann  die  Salzmasse  in  Wasser,  filtrirt  die  Lösung, 
neotralisirt  sie,  wenn  nöthig,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  bringt  sie  zur 
Krjstallisation.  Mohr  empfiehlt  diese  Methode  vor  allen  anderen,  er 
läsat  das  Eintragen  des  Jods  in  die  Lauge,  das  Eindampfen  und  Er- 
hitzen des  Bückstandes  in  einem  und  demselben  gusseisernen  Gefässe  vor- 
nehmen. 

Die  Anwendung  der  Kohle  zur  Zersetzung  des  jodsauren  Kalis  ist 
von.Freundt  empfohlen  (Gmelin  nennt  Orfila);  früher  bewerk- 
stelligte man  die  Zersetzung  durch  Erhitzen  der  Salzmasse  für  sich.  Das 
jodsaure  Kali  giebt  nämlich,  wie  das  chlorsaure  Kali,  in  höherer  Tem- 
peratur Sauerstoff  aus  und  hinterlässt  Jodkalinm.  Aber  es  ist  ein  lange 
Grahsm-Otto'ft  Chemie.   Bd.  Ili  AMheil.  U.  7* 
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«akaltendes  achwachea  Glühen  erforderlich,  um  die  Zersetsung  yollstuidig 
stt  machen,  und  das  zurückbleibende  Jodkalium  reagirt  alkalisch,  auch 
wenn  die  Kalilauge  völlig  frei  von  Kohlensäure  war,  indem  das  Jod  von 
einem  Theile  der  zerlegten  Jodsäure  entweicht.  Durch  stärkeres  Glühen 
wird  die  Zersetzung  allerdings  beschleunigt,  aber  der  Verlust  an  Jod- 
kalium ist  dann  bedeutend,  da  das  Salz  in  höherer  Temperatur,  besonders 
bei  Zutritt  der  Luft,  flüchtig  ist 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Präparats  auf  eben  beschriebe- 
nem Wege  die  Kalilauge  conoentrirt  verwendet,  so  scheidet  sich  das  jod- 
saure  Kali,  weil  es  schwer  loslich,  als  kömig  krystallinisches  Pulver  aus. 
Berzelius  empfiehlt,  dasselbe  von  der  Lauge  zu  trennen  und  für  sich 
zu  glühen,  um  es  in  Jodkalium  zu  verwandeln,  dann  die  Lauge  selbst, 
worin  natürlich  auch  noch  jodsaures  Kali  enthalten  ist,  ebenfalls  einzu- 
dampfen und  den  Bückstand  zu  glühen.  Man  darf  es  nicht  versuchen, 
das  von  der  Lauge  getrennte  jodsaure  Kali  durch  Erhitzen  mit  Kohle  zu 
zersetzen,  weil  die  Beaction  dabei  so  heftig  ist,  dass  der  grösste  Theil 
der  Masse  aus  dem  Tiegel  geworfen  wird. 

Anstatt  das  jodsaure  Kali  durch  Glühen  in  Jodkalium  zu  verwan- 
deln, hat  Turner  vorgeschlagen,  diese  Umwandlung  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  bewerkstelligen»  Leitet  man  nämlich  in  die  durch  Eintra- 
gen von  Jod  in  Kalilauge  erhaltene  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas, 
so  zersetzen  sich  der  Schwefelwasserstoff  und  die  Jodsäure  gegenseitig, 
es  entsteht  Wasser,  und  Jod  und  Schwefel  werden  frei.  Der  Schwefel 
scheidet  sich  aus,  das  Jod  wird  im  Moment  des  Freiwerdens  durch  den 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  (ebenfalls  unter  Abscheidung  von 
Schwefel)  verwandelt,  welcher  mit  dem  Kali  des  zersetzten  jodsauren 
Kalis  Jodkalium  und  Wasser  giebt: 

KaO,  JO5  und  6HS  geben  KaJ  und  6 HO  und  6S. 

Die  JPharmacopoeaHannoverana  hat  dies  Verfahren  adoptirt  und  Her- 
zog, Eder  und  Capaun  haben  es  allen  anderen  vorangestellt.  Mir 
erscheint  es  nicht  empfehlenswerth,  es  hat  nichts  vor  der  directen  Sätti- 
gung von  Jodwasserstoffsäure  mit  kohlensaurem  Kali  voraus,  denn  man 
braucht  für  gleiche  Mengen  des  Products  dieselbe  Menge  von  Schwefel- 
wasserstoff, nämlich  för  6  Aeq.  Jodkalium  6  Aeq.  Schwefelwasserstoff, 
uiid  man  kann  daher  füglich  die  Darstellung  der  Aetzkalilauge  ersparen. 
Es  liefert  aber  auch  kein  reines  Präparat,  denn  die  Beaction  der  Jodsäure 
auf  Schwefelwasserstoff  ist  nicht  so  emfaöh  als  sie  angegeben  wurde, 
es  entsteht  nämlich  dabei,  wie  H.  Böse  gezeigt  hat,  stets  eine  beträcht- 
liche Menge  von  Schwefelsäure  und  man  bekommt  also  ein  schwefelsaure- 
haltiges  Jodkalium  *). 


*)  Leitet  man  in  eine  AnfiÖsung  von  jodsaurem  Natron  Schwefelwasserstofl^as, 
80  wird  die  Flüssigkeit  sauer,  in  Folge  der  Büdung  von  Schwefelsäure,*  und 
es  zeigt  sich  dieselbe  braune  Färbung,  welche  man  wahrnimmt,  wenn  man 
ein  Genusch  von  Jodkalium  and  jodsaurem  Kali  in  verdünnte  Schwefelsäure 
trägt. 
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Wie  das  Jod  aUB  dem  Schwefelwasserstoff  den  Schwefel  deplacirt, 
80  deplacirt  es  soch  den  Schwefel  aas  den  Lösungen  der  alkalischen 
SoUiirete.  Man  hat  daher  vorgeschlagen ,  eine  wässerige  Anflösang  Ton 
Kalinmsnlfnret  (KaS)  dnrch  Jod  zn  zersetzen.  Aber  das  Snlftiret  ist 
schwierig  rein  zn  erhalten,  da  beim  Schmelzen  des  schwefelsauren  Kalis 
mit  Kohle  in  hessischen  Tiegeln  stets  kieseUanies  Kati  entsteht,  auch 
durchdringt  das  geschmolzene  Sulfuret  leicht  den  Tiegel.  Eine  weingei« 
stige  Auflösung  von  Schwefelkalium,  die  durch  Behandeln  von  Schwefel* 
leber  mit  Weingeist  leicht  zu  erhalten  steht  (Seite  94),*  kann  nach  allen 
Erfahrungen  nicht  benutzt  werden,  da  sie  stets  ein  gefärbtes  Präparat 
liefert,  welches  einen  widrigen  Geruch  besitzt  in  Folge  des  Grehalts  an 
einer  Verbindung,  die  durch  Einwirkung  des  Jods  und  Schwefels  auf  den 
Weingeist  sich  bildet.  Von  Mehreren  ist  die  Benutzung  des  Schwefel- 
bariums und  die  Zersetzung  des  entstandenen  Jodbariums  durch  kohlen- 
ganres  oder  schwefelsaures  Kali  empfohlen  worden.  Man  mengt,  nach 
Mohr,  24  Thle.  höchst  fein  gepulverten  Schwerspath,  5  Thle.  Kohlea- 
pnlver,  1  Tbl.  Colophonium,  besprengt  das  Gemenge  mit  etwas  Wasser^ 
so  dass  es  zusammenballt,  stampft  es  dann  fest  in  einen  Tiegel  und  glüht 
es  mehrere  Stunden  lang  in  dem  heftigsten  Ofenfeuer,  wodurch  es  sich 
in  kohlehaltiges  Schwefelbarium  verwandelt,  das  nach  dem  Erkalten 
zerrieben  und  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  wird. 
Man  übergiesst  nun  16  Theile  Jod  mit  72  bis  84  Theilen  Wasser 
in  einer  Porzellanschale  und  trägt  von  dem  gepulverten  kohlehaltigen 
Schwdelbariom ,  nach  und  nach  und  unter  häufigem  Umrfihren,  so  viel 
ein,  bis  die  Flüssigkeit,  welche  sich  anfangs  dnrch  Auflösung  von  Jod  in 
der  entstandenen  Jodbariumlösung  braun  färbt,  wiederum  vollkommen 
farblos  wird  und  auch  beim  Umrühren  farblos  bleibt  (BaS  und  J  geben 
Ba  J  und  S).  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist  giebt  man  nach  und  nach 
11  Thle.  gepulvertes  schwefelsaures  Kali  in  die  Flüssigkeit,  kocht  die- 
selbe 1/4  Stunde^  flltrirt  und  süsst  den  Bückstand  von  schwefelsaurem  Ba* 
ryt,  welcher  von  Neuem  zur  Darstellung  des  Schwefelbariums  zu  be- 
nutzen ist,  sorgfältig  aus: 

BaJ  und  KaO,  SO3  geben  KaJ  und  BaO,  SO,. 

Die  erhaltene  Jodkaliumlauge  dampft  man  zur  Krystallisation  ein, 
die  angeschossenen  Krjstalle  lässt  man  in  Trichter  abtropfen  und  dann 
an  einem  warmen  Orte  trocken  werden.  Die  Mutterlange  wird  mittelst 
Barjtsalz  und  Schwefelaäuresalz  untersucht,  ob  sie  schwefelsaures  Kali 
oder  Jodbarium  im  Ueberschusse  enthält,  derjüeberschuss  von  dem  einen 
oder  anderen  wird  durch  etwas  Jodbarium  oder  schwefelsaures  Kall 
entfernt,  die  filtrirte  Lauge  zur  Krystallisation  verdampft  und  überhaupt 
aufgearbeitet.  Ehe  bei  der  Seite  105  beschriebenen  Methode  die  Anwen- 
dung der  Kohle  zur  Zersetzung  des  jodsauren  Kalis  bekannt  war,  stellte 
Mohr  diese  Methode  allen  anderen  Methoden  voran. 
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Das  Jodkaliiun  krystaliisirt  in  Würfeln,  welche  gewöhnlich  nndnrch- 
flichtig  find;  hUB  einer  etwas  freies  Jod  enthaltendea  Lange  schiesst  es  in 
OctaSdem  an.  Sein  specif.  Gewicht  ist  2,9  bis  S,0.  Es  besitat  einen 
scharfen  salzigen  Geschmack.  In  der  Glühhitze  schmilzt  es  nnd  erstarrt 
beim  Erkalten  zn  einer  krystallinischen,  perlglänzenden  Masse;  in  {höhe- 
rer Temperatur  verdampft  es,  besonders  bei  Luftzutritt 

An  der  Luft  bleibt  das  Salz  trocken ,  wenn  es  vollkommen  rein  nnd 
die  Luft  nicht  sehr  feucht  ist  Von  Wasser  wird  es  unter  beträchtlicher 
Erkältung  sehr  leicht,  leichter  als  Chlorkalium  gelöst  1  Theil  des  Sal- 
zes bedarf,  um  gelöst  zu  werden,  bei  12,5^  C.  0,735  Thle.  Wasser,  bei 
160  0,709  Thle.,  bei  18<>  0,7  Thle.,  bei  120«,  dem  Siedepunkt  der  gesät- 
tigten Lösung,  ohngefähr  0,45  Thle«  Wasser.  Auch  in  Weingeist  löst 
es  sich  und  kann  dadurch  von  etwa  dabei  befindlichem  kohlensaurem, 
schwefelsaurem  und  jodsaurem  Kali  entfernt  werden.  Bei  12,5<>C.  erfor- 
dert 1  ThL  des  Salzes  5,5  Thle.  Weingeist  von  0,85,  aber  40  Thle.  ab- 
soluten Alkohol.    In  höherer  Temperatur  ist  die  Löslichkeit  grösser. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  scheiden  Chlorwasser,  rothe 
Salpetersäure  und  salpetrige  Schwefelsäure  Jod  aus,  welches  auf  Stärke- 
mehl reagirt  Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  darin  einen  käsigen  gel- 
ben Niederschlag  von  Jodsilber  hervor,  welcher  sich  in  Ammoniak  nicht 
auflöst;  Quecksilberchlorid  fällt  scharlaohrothes  Quecksilbeijodid ;  salpe- 
tersaures Palladiumoxydul  oder  Palladiumchlorär  fällen  schwarzes  Palla- 
diumjodür,  eine  gemischte  Lösung  aus  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol 
sclieidet  weisses  Kupfeijodür  aus  (vergl.  II.  1,  S.  468). 

Das  Jodkalium  ist  nicht  selten  mit  doppeltkohlensaurem,  jodsanrem, 
schwefelsaurem  Kali  und  ChlorkaUum  verunreinigt  Entsteht  beim  Ein- 
tragen des  Salzes  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein  anhaltendes  Aufbrau- 
sen, so  enthält  es  kohlensaures  Kali,  färbt  sich  dabei  die  Flüssigkeit 
braun,  von  freiem  Jod,  so  ist  jodsaures  Kali  vorhanden.  Die  Färbung 
entsteht  dadurch,  dass  die  durch  die  Schwefelsäure  gleichzeitig  freiwer- 
dende Jodwasserstoffsäure  und  Jodsäure  sich  wechselseitig  zersetzen 
(JO5  und  5HJ  geben  5  HO  und  6  J).  Doppeltkohlensaures  Kali  kommt 
in  das  Salz,  wenn  bei  der  Darstellung  desselben  kohlensaures  Alkali  oder 
Alkali  überschüssig  angewandt  wurden,  oder  wenn  Alkali  beim  Glühen 
sich  bildete;  diese  nehmen  dann  allmälig  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf. 
Jodsaures  Kali  findet  sich,  wenn  dies  Salz  bei  den  Methoden,  bei  denen 
CS  gleichzeitig*  neben  Jodkalium  entsteht ,  nicht  vollständig  zersetzt  wor- 
den. —  Schwefelsaures  Kali  wird  in  der  Lösung  des  Salzes  durch  ein 
Barytsalz  erkannt  und  bleibt  beim  Behandeln  mit  Weingeist  zurück.  Es 
kommt  aus  unreinem  kohlensaurem  Kali  oder  durch  Einwirkung  der  Jodsäure 
auf  Schwefelwasserstoff  in  das  Salz  (Seite  106).  —  Die  Verunreinigung 
mit  Chlorkalium,  die  häufigste  Verunreinigung  ist  ebeufalls  leicht  zu 
ermitteln.  Man  setzt  zu  einer  Lösung  des  Salzes  salpetersaures  Süber-^ 
oxyd,  bis  sich  der  Niederschlag  leicht  und  in  grossen  Flocken  ausschei- 
det, giebt  dann  ein  beträchtliches  Uebermaass  von  Ammoniakflüssigkeit 
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hin2a,  rfihrt  oder,  besser ,  sebüttelt  tftchtig  dnrcb  tmd  filtrirt.  Lässt  die 
ablaufende  ammoniakaliflche  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen  mit  Salpeter- 
säure einen  weissen  k&sigeq  Niederschlag  fallen,  so  kam  in  dem  Jod- 
kalimn  Ghlorkalinm  vor.  Die  Prüfung  beruht  auf  der  Leiohildslichkeit 
des  C^lorsübers  und  der  Unlöslichkeit  des  Jodsilbers  in  Ammoniaküüs- 
sigkeit,  ich  sage  der  UslÖslichkeit,  denn  ich  habe  bei  den  häufigen  Prü- 
fungen des  Jodkaliums  in  den  Apotheken,  wenn  dasselbe  rein  war,  nie- 
mals einen  Niederschlag  von  Jodsilber  beim  Neutralisiren  der  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  erhalten.  Kommt  viel  jodsaa- 
res  Kali  in  dem  Salze  vor ,  so  löst  sich  in  der  Ammoniakflüssigkeit  jod- 
saures Silberoxyd,  und  man  kann  dann  beim  Neutralisiren  mit  Salpeter- 
säure einen  Niederschlag  von  jodsaurem  Silberoxyd  erhalten;  dieser  ist 
aber  krystallinisch  und  leicht  von  dem  käsigen  Niederschlage  zu  unter- 
scheiden. Das  of&dnelle  Jodkalium  muss  von  Chlorkalium  völlig  frei 
sein;  man  darf,  wie  schon  oben  angegeben,  zur  Darstellung  desselben 
niemals  kohlensaures  Kali  oder  Kalilauge  aus  gereinigter  Pottasche  an- 
wenden, da  eine  Reinigung  durch  ümkrystallisiren,  wegen  der  Isomorphie 
der  beiden  Salze,  kaum  erreicht  werden  kann.  Bemerkenswerth  ist,  dasi 
der  schön  gelbe  Niederschlag  von  Jodsilber,  welcher  durch  salpetersau- 
res Silberoxyd  in  der  Lösung  von  Jodkalium  entsteht,  auf  Zusatz  von 
Ammoniakflüssigkeit  ganz  blass  wird.  Vielleicht  findet  man  später  einen 
andern  Salzbilder,  von  welchem  diese  Färbung  herrührt. 

Der  Grehalt  an  Jodkalium  in  einem  unreinen  Salze  kann  durch  Fäl- 
lung mittelst  Palladinmchlorür  und  Wägen  des  Niederschlags  oder  des 
bei  dem  Glühen  des  Niederschlags  zurückbleibenden  Palladiums  bestimmt 
werden,  aber  da  das  Salz  jetzt  eine  ausgedehnte  technische  Benutzung 
erleidet,  so  ist  man  bemüht  gewesen,  expeditivere  Methoden  zu  linden. 
Eine  solche  ist  die  von  Maroseau  vorgeschlagene;  sie  gründet  sich 
darauf,  dass  1  Aeq.  Jodkalium  (166,12)  sich  mit  1  Aeq.  Quecksilber- 
chlorid (135,5)  in  Lösung  wechselseitig  zu  Ghlorkalium  und  Qneok- 
süberjodid  zersetzen,  dass  aber  das  gefällte  Jodid  von  l  Aeq.  Jodkalium 
zu  Kalium-Quecksilbeijodid :  KaJ,  HgJ,  gelöst  wird.  Giebt  man  daher 
in  eine  Lösung  von  2  Aeq.  reinem  Jodkalium  nach  und  nach  eine  Lö- 
sung von  1  Aeq.  Quecksilberchlorid,  so  bleibt  die  Lösung  klar,  weil 
2 KaJ  und  HgCl  sich  umsetzen  zu  KaCl  und  KaJ,  HgJ;  jeder  Ueber- 
schuss  des  Quecksilberchlorids  bewirkt  dann  aber  eine  Fällung  von 
rothem  Quecksilberjodid.  Ist  daher  das  Jodkälium  nicht  völlig  rein,  ent- 
hält es  andere  Salze,  so  wird  diese  Fällung  früher  eintreten,  als  1  Aeq. 
Quecksilberchlorid  zugesetzt  ist,  und  un  so  früher,  je  mehr  fremde  Salze 
vorhanden  sind.     Man  kann  auf  folgende  Weise  operiren  : 

Man  löst  2,46  Grammen  des  zu  prüfenden  Jo<Ikaliums  In  einem  klei- 
nen Becherglase  in  Wasser. 

Man  löst  femer  1  Gramm  Quecksilberchlorid  in  so  viel  Wasser,  da88 
genau  50  Grammen  Lösung  entstehen,  und  tarirt  das  Glas  mit  der 
Löenng. 


110  EaBmn. 

Man  giebt  nun  von  der  letzteren  Lösung  nach  und  nach  zn  der  er- 
steren,  bis  eine,  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  verschwindende  rothe  Fäl- 
lung entsteht,  und  sieht  dann  zii|  wie  viel  Grammen  verbraucht  sind.  Die 
verbrauchten  Grammen,  mit  2  multiplicirt,  ergeben  den  Procentgehalt  an 
Jodkalium.  Sind  z.  B.  48  Grammen  der  Quecksilberldsung  verbraucht 
worden,  so  enthält  das  geprüfte  Jodkalium  96  Procent  Jodkalium,  also 
4  Procent  fremde  Salze.  Man  kann  auch  die  Quecksilberlösung  in  eine 
hunderttheilige  Maassröhre  (Bürette)  geben,  wo  dann  die  verbrauchten 
Grade  unmittelbar  den  Procentgehalt  angeben  *). 

Eine  andere  Methode  ist  von  Berthot  empfohlen  worden;  sie  be- 
ruht darauf,  dass  jodsaures  Kali  und  Jodkalium ,  wie  vorhin  angegeben, 
sich  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  gegenseitig  vollständig  zersetzen^ 
Das  freigewordene  Jod  wird  durch  Erhitzen  verjagt  M&n  operirt  mit 
der  hunderttheiligen  Röhre  (burette)  und  dem  Maassheberchen,  der  Maass- 
pipette Ipipette),    (üeber  diese  siehe  bei  Pottasche:  Alkalimetrie.) 

Die  Probeflüssigkeit  besteht  aus  4,78  Grammen  jodsaurem  Natron, 
15  Grammen  reiner  Schwefelsäure  und  so  viel  Wasser,  dass  sie  500  C.C. 
beträgt 

5  Grammen  Jodkalinm  werden  in  soviel  Wasser  gelöst,  dass  500  C.C. 
Lösung  entstehen. 

SO  CG.  der  Probeflüssigkeit  oder  100  Grade  der  Maassröhre 
(0,478  Granunen  jodsaures  Natron)  zersetzen  vollkommen  100  C.C.  (eine 
Maasspipetto  voll)  der  Jodkaliumlösung  (1  Gramm  Jodkalium).  Jeder 
Grad,  welcher  weniger  verbraucht  wird,  zeigt  1  Proeent  fremde  Sub- 
stanzen an  und  jeder  Tropfen  ziemlich  genau  Yiooo*  Sobald  fast  die 
Hälfte  der  Probeflüssigkeit  zugesetzt  ist  (bei  reinem  Jodkalium  48  Grade), 
zeigt  sich  eine  bleibende  Trübung,  während  vorher  der  Niederschlag 
von  Jod  sich  wieder  löst;  auch  dies  kann  als  Anhaltspunkt  dienen. 

Man  giebt  die  Jodkalinmlösung  in  einen  kleinen  Kolben,  setzt  die 
Probeflüssigkeit  hinzu  bis  die  Trübung  bleibt,  bemerkt  die  verbrauchten 
Grade,  setzt  dann  gleich  noch  einmal  soviel  hinzu  und  erhitzt  einige  Minuten 
zum  Sieden,  um  das  Jod  zu  verjagen;  dann  fügt  man  vorsichtig  noch 
davon  hinzu  bis  sich  nicht  mehr  Färbung  zeigt,  welche  beim  Erhitzen 
verschwindet   (lieber  zwei  andere  Methoden  zur  maassanalytischen  Be- 


I  Bei  einer  Prüfimg,  welche  ich  nach  dieser  Methode  ausführte,  wurde  der 
Gehalt  an  Jodkalinm  in  einera  käuflichen  Salze  zu  97  Proeent  gefunden.  Als 
da«  Salz,  mit  dem  gleichen  Gewichte  Chlorkalium  gemengt,  der  Prüfung  un- 
terworfen wurde,  zeigte  sich  der  Gehalt  zu  48,6  Procent.  Die  beiden  Ver- 
suche stimmten  also  sehr  gut.  So  wenig  genau,  wie  man  gewöhnlich  an- 
nimmt, scheint  die  Methode  nicht  zu  sein,  aber  sie  steht  wohl  der  Lieb  ig' - 
sehen  Prüfungsmethode  des  Cyankaliums  und  der  Blausäure  mit  SUberlösung, 
mit  welcher  sie  das  Princip  gemein  hat,  nach,  wahrscheinlich  weil  das  Queck- 
silberjodid  nicht  so  leicht  von  Jodkalium  gelöst  wird,  wie  das  Cyansilber 
von  Cjankalinm.  Es  zeigt  sich  nämlich,  dass  die  zuerst  eintretende  Trübung 
von  QuecksÜbeijodid  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindet.  In  reinem  Jodka- 
lium wurde  der  Grehalt  nach  cÜeser  Methode  zu  reichficb  99Proc.  gefunden. 
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atininuntmg  des  Jodkaliom«! ,  siehe  Schwarz:  Praktische  Anleitung  zu 
Maassanalysen  *). 

£ine  gesättigte  Auflösung  von  Jodkalium  nimmt,  nach  Banp,-  dop- 
pelt so  viel  Jod  auf,  als  mit  dem  Kalium  verbunden  ist.  Die  Losung, 
welche  schwarzbraun,  im  reflectirten  Lichte  metallgl&nzend  ist,  enthlUt 
Dreifach- Jodkalium:  EaJg.  Verdünnt  man  dieselbe  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  die  Hftlfte  Jod  aus,  entsteht  also  eine  Ldsnngvon  Zweifach- 
Jodkalium:  KaJj,  welche  natürlicherweise  auch  direct  aus  einer  ver- 
dünnten Ldsnng  von  Jodkalium  und  Jod  erhalten  wird.  Beide  Lösungen 
entlassen  das  aufgelöste  Jod  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim 
Grwännen. 

Bromkalium.  iBrwieium  KcM^  Kalium  hrcmatum^  falschlich  KaU 
hydrobromcum).  —  Formel:  KaBr.  —  Aequivalent:  119,12  oder  1489. 
—  In  100:  Kalium  32,17,  Brom  67,83. 

Zur  Darstellung  des  Bromkaliums  können  alle  die  Wege  eingeschla- 
gen werden,  welche  zum  Jodkalium  führen,  nur  ist  zu  berücksichtigen, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Schwefelwasserstoff  Schwefelsäure 
entsteht  (TL.  1,  S.  448).  Man  wird  das  Salz  in  der  Regel  bereiten,  ent- 
weder indem  man  zuerst  eine  Lösung  von  Eisenbromüj^bromid  bildet  und 


*)  Ich  habe  in  diesen  Tagen  den  Versnch  gemacht  den  Gehalt  an  Jodkalium 
und  Chlorkalinm  in  einem  (remenge  beider  Salze  mit  Hülfe  einer  Süber- 
lösung  ZQ  ermitteln,  and  zwar  mit  sehr  gntem  Erfolge.  Eine  SOberlösung, 
welche  1,7  Grammen  salpetersanres  Süberos^d  enthiüt,  wird  dnrch  100  VoL 
einer  Lösong,  worin  sich  1,66  Grammen  Jodkalinm  befinden,  vollständig  zer- 
setzt, während  45  Vol.  einer  Lösnng  dazn  ansreichen,  worin  an  100  Vo- 
men;  1,G6  Grammen  Chlorkalinm  enthalten  sind.  Von  einer  Lösung  aus 
gleichen  Theüen  Jodkalium  nnd  Chlorkalium ,  welche  also  in  100  Vol.  0,88 
Grammen  JodkaHum  und  0,83  Grammen  Chlorkalinm  enthielt,  waren  62 
Vol.  zur  yollstündigen  FäDung  der  Sflberlösung  erforderlich,  das  ist  genau 
so  viel  als  die  Redinung  verlangt.  Ich  verkenne  nicht,  dass  diese  Methode 
denjenigen  Methoden  nachsteht,  welche  unmittelbar  die  Menge  des  nutzbaren 
Bestandtheils  in  dem  käuflichen  Jodkalium  angeben,  weü  es  bei  diesen 
gleichgültig  ist,  ob  das  Salz  feucht  oder  trocken  zur  Priifting  kommt,  und 
welche  Beimengungen  sich  in  demselben  befinden,  was  nicht  der  Fall  bei 
der  erwähnten  Meüiode,  wo  das  Vorkommen  von  Feuchtigkeit,  kohlensau- 
rem Kali,  Chlomatrium  Unrichtigkeiten  zur  Folge  hat.  Für  ein  getrockne- 
te« Salz,  was  neben  Jodkalium  nur  Chlorkalium  enthält,  giebt  es  aber  keine 
genauere  Methode;  für  ein  Gemenge  von  Bromkalium  und  Chlorkalium  ist 
dieselbe  natiirlich  eben  so  anwendbar  und  für  ein  solches  wurde  sie  eben  ver- 
sucht Es  scheint  vielleicht  auf  den  ersten  Blick  zweckmässiger  zu  sein,  umge- 
kehrt zn  verfahren,  nämlich  die  Sflberlösung  in  die  Maassröhre  zubringen  und 
eine,  dem  Aequivalente  des  Chloikaliums  entsprechende  Menge  des  Salzes, 
also  0,746  Grammen  zur  Friüung  zu  verwenden,  aber  da  sich  die  Flüssigkeit 
hierbei  nicht  eher  klärt,  als  bis  die  letzte  Spur  des  Salzes  durch  die  Silber- 
lösnng  zersetzt  ist,  so  muss  man  sehr  vorsichtig  arbeiten,  um  einen  Ueber« 
sdmss  der  letzteren  zu  verhüten. 
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diese  dnrch  kohlenaaiires  EaH  zersetzt  (Seite  104),  oder  indem  man  Brom 
in  Kalilauge  trägt,  die  Flüssigkeit  nnter  Zusatz  von  Kohleapulver  ein- 
trocknet, den  Bückstand  erhitzt  u.  3.  w.  (Seite  105). 

Das  Bronykalium  gleicht  im  Aeosseren  völlig  dem  Jodkaliam;  es 
krystallisirt  wie  dies  in  stark  glänzenden  Würfeln.  Das  specifische  Cre- 
wicht  ist  2,410.  Es  schmeckt  scharf  salzig,  wie  Jodkalitun,  ist  luftbe- 
ständig, schmilzt  bei  Bothglühhitze,  verdampft  in  höherer  Temperatur, 
löst  sich  in  Wasser  unter  E[älteerzeugung  und  ist  auch  in  Weingeist 
löslich. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Bromkaliums  macht  Chlor  das  Brom 
frei,  aber  die  salpetrige  Schwefelsäure  thut  dies  nicht  (IL  I,  S.  462). 
Enthält  das  Salz  Jodkalium,  so  wird  durch  das  letztere  Beagens  Jod  in 
Freiheit  gesetzt,  das  auf  bekannte  Weise  auf  Stärkekleister  wirkt.  — 
Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  der  Lösung  einen  gelblichweissen 
Niederschlag  von  Bromsilber,  der  in  Ammoniakflüssigkeit  nicht  unlöslich 
ist,  aber  auch  nicht  vollständig  gelöst  werden  kann.  Deshalb  lässt  sich  eine 
Beimengung  von  Chlorkalium  nicht  auf  dieselbe  Weise,  wie  beim  Jodka- 
lium, mit  Sicherheit  ermitteln,  man  muss,dazu  den  von  H.  Böse  vorge* 
schlagenen  Weg  befolgen  (IL  1 ,  Seite  442).  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Grehalts  an  Chlorkalium  ist  nur  auf  analytischem  Wege  mög- 
lich (a.  a.  O. ;  auch  die  Anmerkung  auf  voriger  Seite). 

Nach  Löwig  verhält  sich  die  Lösung  des  Bromkaliuros  gegen  Brom 
gerade  so,  wie  die  Lösung  des  Jodkalitims  gegen  Jod,  sie  nimmt  nämlich 
im  verdünnten  Zustande  1  Aeq. ,  im  concentrirten  Zustande  2  Aeq.  Jod 
auf.     Aus  der  letzten  Lösung  scheidet  indess  Wasser  kein  Brom  ab. 

Da4  Bromkalium  wird  hin  und  wieder  als  Arzneimittel  benutzt,  und 
da  das  Brom  weit  billiger  als  das  Jod  zu  beschaffen  ist,  so  verdient  die 
Wirkung  des  Salzes  mit  der  deA  Jodkalinms  sorgfältig  vef glichen  zu  wer- 
den. Gemeinschaftlich  mit  Jodkalium  erleidet  es  auch  beim  photogra- 
phischen Processe  Anwendung. 

Fluorkalium.  Formel:  KaFl.  —  Aequivalent;  58,12  oder  726,5. 
In  WO:  Kalium  67,3,  Fluor  32,7. 

Man  erhält  dies  Salz,  wenn  man  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  in 
einer  Schale  von  Platin  oder  Silber  mit  kohlensaurem  Kali  nicht  völlig 
neutralisirt,  die  Lauge  zur  Trockne  eindatnpft  und  den  Buckstand  bis 
zum  Verjagen  der  überschüssigen  Säure  glüht.  '  Es  ist  schmelzbar,  zer- 
fliesst  an  der  Luft,  schmeckt  scharf  salzig  und  reagirt  alkalisch.  Die  Lö- 
sung greift  Glas  an  und  giebt  mit  Schwefelsäure  Fluorwasserstoffsäure. 
Wird  dieselbe  in  sehr  üachen  Gefässen  bei  35  bis  40^  C.  verdampft,  so 
sohiessen  wasserfreie  Ejrvstalle  an,  ähnlich  dem  Kochsalz,  die  aber  an 
der  Luft  äusserst  schnell  zerfliessen  (Berzelius).  Eine  dehr  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  kann,  nach  H.  Böse,  eine  strahlige  Krystallisa- 
tj^n  von  einem  Salze  liefern,  das  4  Aeq.  (39  Proc)  Wasser  enthält,  und 
übergiesst  man  die   wässerige  Lösung  mit  Weingeist,  so  schiessen  in 
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dem  Maasde,  als  ihr  dadurch  Wasser  entsogen  wird,  dieselben  Kry* 
stalle  an. 

Flnorwaasers'toff-Fliiorkaliani^saQresFlQorkaliam,  saures  iluss- 
saures  Kali:  EaFl,HFL,  bildet  sidt,  wenn  man  eine  Lösnng  van  Flnorka- 
liom  mit  der  hinreichenden  Menge  von  wilsseriger  Fluorwasserstoffs&ar« 
versetzt  oder  wenn  man  wässerige  Flaorwasserstoflbäare  in  zwei  gleiche 
Theile  iheilt,  den  einen  Theil  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  nnd 
daim  mit  dem  anderen  Theile  vermischt.  Beim  Abdampfen  der  Lösnng 
bis  ZOT  Krystallisation,  in  Platingef&ssen,  erhält  man  das  Salz  in  breiten^ 
sich  durchkreuzenden  Blättern  so  angeschossen,  dass  die  Matterlauge  da* 
von  ganz  absorbirt  ist.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösnng  in 
flachen  Gref&ssen  bilden  sich  rechtwinkelige  vierseitige  Tafeln,  und  in  tie- 
feren Gefässen  entstehen  Würfel.  Das  Salz  ist  wasserfrei,  löst  sich 
leicht  in  reinem  Wasser,  sehr  schwierig  in  Wasser,  welches  Fluorwasserstoff- 
säure enthält,  and  giebt  beim  Erhitzen  bis  zum  GlQhen  Fluorwasserstoff- 
säure mit  Zuröcklassung  von  Fluorkalinm.  Mit  dem  Sechsfachen  Blei- 
oxyd erhitzt,  entweichen  1 1,6  Proc.  Wasser,  entstanden  ans  dem  Wasser- 
stoff des  Salzes  nnd  dem  Sauerstoff  des  Oxyds  (Berzelius). 

Borflnorkaliam.  Flnorborkalium :  KaFl,  BFlg.  —  Beim  Nentra- 
lisiren  von  Borfluorwasserstoffsänre  (ü.  1,  Seite  606)  mit  kohlensaurem 
Kali  oder  beim  Vermischen  der  Säure  mit  Fluorkalium  oder  irgend 
einem  andern  Kalisalze  scheidet  sich  Borfluorkalium  als  durchscheinen- 
der, gallertartiger,  irisirender  Niederschlag  aus,  der  getrodmet  ein  weis- 
ses feines  Pulver  giebt.  Der  Wasserstoff  der  Borfluorwasserstoffsäure 
(HFl^BFl,)  wird  dabei  durch  Kalium  deplacirt.  Man  erhält  die  Ver-» 
bindung  auch  durch  Auflösen  von  100  Thln.  doppeltkohlensaurem  Kali 
and  61,8  Thln.  krystallisirter  Borsäure  in  überschüssiger  wässeriger 
Fluorwasserstoffsäure  und  Abdampfen  zur  Trockne. 

Das  Borfluorkalium  schmeckt  schwach  bitter,  nicht  sauer.  Es  löst 
sich  in  70  Thln.  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heissem  Wasser.  Auch 
von  Alkohol  wird  es  aufgenommen.  Aus  der  heiss  bereiteten  wässerigen 
oder  geistigen  Lösung  schiesst  es  in  kleinen  glänzenden  wasserfreien 
Krystallen  an.  Es  schmilzt  vor  dem  GUihen,  giebt  in  höherer  Tempera- 
tur, unter  Aufbrausen,  Fluorborgas,  erfordert  aber  zur  vollständigen  Zer- 
setzung, nach  welcher  Fluorkalium  hinterbleibt,  eine  lange  anhaltende  und 
strenge  Hitze.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  schwierig  und  erst 
in  der  Wärme;  es  entwickelt  sich  anfangs  Flnorborgas  imd  dann  destil- 
lirt  ein  Gemenge  von  Fluorwasserstofitöure  und  liquider  Borfluorwasser- 
stoffsäure über.  Von  den  Alkalien  wird  es  gar  nicht  verändert;  Am- 
moniakflüssigkeit löst  es  nicht  reichlicher  als  Wasser  (Kieselfluorkalium 
wird  dadurch  zersetzt),  und  aus  der  heiss  bereiteten  Lösung  schtesst 
es,  ebenso  wie  aus  einer  Lösung  in  Kalilauge,  beim  Erkalten  unverän- 
dert an  (Berzelius).  Es  wird  zur  Darstellung  des  B<^s  benutzt  (11. 1, 
Seite  591). 

Kieselfluorkalium.  Flnorkieselkalium:  SKaFl,  2SiFl8  oder 
Orfthftm-Ottos  Chemie.  Bd.  U,  Alytheil.  U.  8 
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KaFl,SiFlf  (CUrk,  Omelin  und  Andere,  IL  l,  Seite  638).  Wenn 
man  Eaeselflnorwadserstoffsäure  mit  einem  Kalisalze  in  Lösung  zusam- 
menbringt, so  scheidet  sieh  die  Verbindung,  wie  das  Bovfluorkalium,  als 
durchscheinender,  irisirender  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Aussüs* 
sen  und  Trocknen  ein  zartes  weisses  Pulver  darstellt. 

Das  Eieselfluorkalium  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
—  man  benutzt  deshalb  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  Reagens  auf 
Kali  imd  zur  Tallung  von  S[ali  — ,  von  heissem  Wasser  wird  es  reich- 
lich aufgelöst;  diese  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  kleine  wasserfreie 
Krjstalle.  Es  schmeckt  säuerlich  bitter,  röthet  Lackmus  schwach. 
Es  schmilzt  bei  anfangendem  Glühen,  giebt  Kieselfluorgas  und  hinter^ 
lässt  Fluorkalium.  Die  vollständige  Zersetzung  erfolgt  leichter  als  bei 
dem  Borfluorkalium.  Das  Gefäss,  in  welchem  die  Zersetzung  vorge- 
nommen wird,  bedeckt  sich  mit  sehr  fest  ansitzender  Kieselsäure,  die  aus 
dem  Kieselfluorgas  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  abgeschieden  wird. 
Goncentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  dem  Salze  Fluorkieselgas  und 
Fluorwasserstoffsäuregas.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  weder  die 
Lösungen  von  ätzenden  noch  von  kohlensauren  Alkalien  darauf  ein,  aber 
beim  Kochen  damit  löst  es  sich  auf,  und  diese  Lösung  giebt  beim  Erkal- 
ten gallertartige  Kieselsäure,  indem  Fluorkaliura  sich  gebildet  hat.  Es 
wird  zur  Darstellung  des  Kiesels  benutzt. 

Cyankalium.  —  Formel:  KaCy  oder  KaC^N.  —  Aoquivalent: 
65,12  oder  8U.  —  In  100:  KaUum  60,  Gjan  40. 

Gyankalium  entsteht,  wie  bei  dem  Gyan  angeführt  wurde;  wenn  über 
ein  weissglühendes  inniges  Gemenge  aus  kohlensaurem  Kali  und  Kohle 
Siickstoffgas  (sauerstofflfreie  Luft)  geleitet  wird,  oder  wenn  stickstoffhal- 
tige Kohle  (Kohle  aus  Hom,  Fleisch,  Blut  u.  s.  w.)  mit  kohlensaurem 
Kali  geschmolzen  wird  (U.  1,  S.  778).  Das  auf  diese  Weise  gebildete 
0]rankalium  wird  indess  niemals  durch  Auslaugen,  Eindampfen  u*  s.  w. 
gewonnen,  theils  wmI  sich  das  Salz  in  Lösung  sehr  leicht  zersetzt,  theils 
weil  es,  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit,  nur  schwierig  krjstallLsirt  und 
deshalb  von  den  fremden  Salzen  der  Lauge  durch  Krystallisation  nicht 
getrennt  werden  kann.  Man  stellt  sich  durch  Behandeln  der  Cyanka- 
lium-Lauge  mit  gewissen  Eisenverbindungen  zuerst  das  beständige  und 
äusserst  leicht  krystallisirende,  deshalb  sehr  leicht  rein  zu  erhaltende  Ka- 
lium-Eisencyanür,  das  sogenannte  Blutlaugensalz  dar,  welches  den  Aus- 
gangspunkt, wie  zu  allen  anderen  Cjanverbindungen,  so  auch  zum  Cyan- 
kalium abgiebt  (a.  a.  O.). 

Wenn  man  Blutlaugensalz:  2KaCy,FeCy  -|-  Saq.,  durch  Erhitzen 
auf  einer  Platte  im  gepulverten  Zustande,  vollständig . entwässert  und 
dann  in  einem  eisernen  Tiegel  oder  Topfe  bei  Rothglühhitze  schmilzt  — 
ein  irdener  Tiegel  saugt  viel  von  der  Schmelze  ein  und  bringt  kiesel- 
saures Kali  in  dieselbe  — ,  so  wird  dasElsencyanUr  des  Salzes  zersetzt  in 
Kohleneisen  und  in  Stickstoffgas.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  sobald  eine, 
an  einer  eingetauchten  irdenen  Pfeife  oder  einem  Spatel  haftenden  Probe, 
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beim  Erkalten  nicht  su  einer  braunen,  sondern  zu  eiaer  weiftaen  Masse 
erstarrte  Man  kann  dann  das  flössige  Gyankalinm,  bei  einiger  Vorsicht, 
zum  Theil  von  dem  Kohleneisen  abgiessen ,  nadidem  sich  dies  soviel  als 
möglich  zu  Boden  gesenkt  hat  Der  Antheil  des  Products,  welcher  in 
dem  Tiegel  zurückgebalten  wird,  lässt  sich  mit  Weingeist  von  60  Proc. 
bei  Siedhitze  ausziehen,  wo  man  dann  beim  Erkalten  des  Auszuges  Kry- 
8talle  erh&it,  die  mit  Weingeist  abgewaschen,  zwischen  Papier  gepresst 
und  schnell  getrocknet  werden  müssen.  Will  man  Wasser  zom  Auszie- 
hen dieses  Antheils  anwenden,  so  muss  man  möglichst  schnell  und  bei 
niederer  Temperatur  operiren,  weil  die  wässerige  Lösung  des  Cyanka- 
liums  Eisen  auflöst  und  dann  regenerirtes  Blutlaugensalz  enthält.  Der 
concentrirte  wässerige  Auszug  ist  dann  entweder  im  Yacuo  neben  Schwe- 
felsäure abzudampfen,  oder  es  ist  daraus  durch  Weingeist  das  Salz  zu 
fällen. 

Man  erkannt,  dass  bei  diesem  Verfahren  der  Bereitung  des  Cyan- 
kaliums  der  an  das  Eisen  gebundene  Theil  des  Cyans  im  Blutlaugensalze 
verloren  gegeben  wird,  um  auch  diesen  noch  nutzbar  zu  verwenden, 
haben  Fr.  und  E.  Rodgers  und  Lieb  ig  einen  Zusatz  von  kohlensau- 
rem Kali  zu  dem  Blutlaugensalz  empfohlen.  Man  schmilzt,  auf  angege- 
bene Weise,  ein  inniges  Gemenge  von  8  Thln.  entwässertem  Blutlaugen- 
salz und  *d  Thln.  trocknenl  und  reinem  kohlensauren  Kali  in  einem  be- 
deckten eisernen  Gef  ässe.  Das  kohlensaure  Kali  zerlegt  das  Eisencya- 
nür,  es  entstehen  zuerst  Cyankalium  und  kohlensaures  Eisenozydul:  FeCy 
imd  KaO,  CO2  geben  KaCy  und  FeO,  CO9.  Das  auf  diese  Weise  ent- 
standene Cyankalium  mengt  sich  dem  übrigen  Cyankalium  des  Blut- 
Uugensalzes  bei,  das  kohlensaure  Eisenoxydul  wird  sogleich,  ?rie  beim 
Erhitzen  für  sich,  zersetzt  in  Kohlensäure  und  Kohlenozyd,  welche  ent- 
weichen, und  in  Eisenoxyduloxyd.  Aber  das  Eisenoxyduloxyd  giebt, 
wie  die  Erzmetalloxyde  überhaupt,  in  hoher  Temperatur  seinen  Sauerstoff 
an  Cyankalium  ab,  es  entsteht  cyansaures  Kali  und  Eisen  wird  metallisch 
abgeschieden.  Das  Endresultat  des  Processes  ist  daher  ein  geschmolze- 
nes Gemenge  aus  Cyankalium  und  cyansaurem  Kali  und  metallisches 
Eisen,  welches  aU  schwammige  Masse  am  Boden  des  Schmelzgefässes 
lagert.  Da  der  Gehalt  an  Cyansäure-Salz  für  viele  Anwendungen  des 
Cyankaliums  ohne  Nachtheii  ist,  so  pflegt  dieser  Weg  zur  Darstellung 
desselben  sehr  gewöhnlich  eingeschlagen  zu  werden.  Man  unterbricht 
das  Schmelzen,  wenn  die  Masse  schwach  rothglühend  und  klar  gewor- 
den ist  und  eine  herausgenommene  Probe,  nach  dem  Erkalten,  völlig 
weiss  erscheint.  Nimmt  man  dann  das  Gefäss  aus  dem  Feuer,  so 
hört,  nach  gelinder  Abkühlung,  die  Gasentwickelung  auf,  und  das 
susgeschiedene  Eisen  setzt  sich,  besonders  nach  sanftem  Aufstossen 
des  Gef  ässes,  bald  ab,  so  dass  das  meiste  Salz  von  dem  Eisen  abgegossen 
werden  kann.  Um  es  ganz  frei  von  Eisen  zu  haben,  giesst  man  es  am 
besten  durch  einen  fein  durchlöcherten,  stark  erhitzten  Eisenlöffel  in  ein 
mehr  hohes  als  flaches  Gefäss  aus  Eisen,  Porzellan  oder  Silber,  mit  glat- 
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ten  Wänden  und  stellt  dies  etwas  warm,  so  dasn  es  langsam  erkaltet.  Man 
kann  dann  später  den  unteren  eisenhaltigen  Theil  der  Masse  yon  dem 
eisenfreien  mit  einem  jicharfen  Instrumente  abschlagen.  Das  im  Tiegel  su- 
rückbleibendei  und  dem  Eisen  anhängende  Salz,  ist,  wie  oben  angegeben, 
2U  gewinnen,  oder  man  zieht  es  mit  Wasser  aus,  4igerirt  die  Lange  mit 
Schwefeleisen,  wodurch  Blntlaugensalz  gebildet  wird,  das  durch  Krjstal- 
lisation  erhalten  werden  kann,  während  in  der  Mutterlauge  Schwefelka-  ' 
lium  bleibt  (Liebig,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  41,  S. 
286;  Clemm,  Bd.  61,  S.  250). 

Wenn  man  dem  Gremenge  aus  8  Thln.  entwässertem  Blutiaugensalz 
und  3  Thln.  kohlensaurem  Kali  1  Thl.  feines  Kohlenpulver  zusetzt,  wie 
es  von  Wo  hl  er  empfohlen  worden  ,  so  ist  die  geschmolzene  Masse,  aus 
leicht  zu  erkennenden  Gründen,  frei  yon  cyansaurem  KaU,  aber  sie  ist 
nicht  weiss,  nicht  frei  von  Kohle  zu  erhalten.  Wähler  hatte  diese 
Masse  zur  Darstellung  der  Blausäure  vorgeschlagen.  Man  könnte  dar- 
aus wohl  durch  heissen  60procentigen  Wdngeist  das  Cyankaliura  auszie- 
hen und  rein  gewinnen. 

Wiggers  lässt,  zur  Darstellung  eines  völlig  reinen  Präparats,  die 
bei  der  Destillation  von  2  Thln.  Blutlaugensalz  mit  nur  massig  verdünn- 
ter Schwefelsäure  sich  entwickelnde  Cyanwasserstoffsäure  (II.  1,  tS.  788) 
in  eine  Vorlage  treten,  worin  sich  eine  Auflösung  von  1  Thl.  Kalihydrat 
in  3  bis  4  Thln.  Weingeist,  von  mindestens  90  Proc.  Gehalt,  befindet. 
Die  Säure  wird  lebhaft  unter  beträchtlicher  Erwärmung  absorbirt,  wes- 
halb für  gute  Abkühlung  Sorge  zu  tragen,  und  die  KalUösung  verwan- 
delt sich  zuletzt  in  einen  Brei  von  Cyankalium.  Man  bringt  denselben 
sofort  auf  ein  Filter,  süsst  ihn  mit  Alkohol  aus,  presst  ihn  zwischen 
Fliesspapier  und  trocknet  das  Salz  endlich  möglichst  schnell. 

Das  Cyankalium,  wie  es  durch  Schmelzen  des  Blutlangensalzes  er- 
lialten  wird,  ist  eine  weisse,  undurchsichtige,  krystallinische  Masse.  Bei 
langsamem  Erstarren  bildet  es  würfelförmige  Krystalle.  Es  reagirt  alka- 
lisch, schmeckt  scharf  alkalisch,  zugleich  bittermandelartig  (nach  Blau- 
säure) und  wirkt  höchst  giftig,'  weil  die  Säure  des  Magensaftes  Blnusäore 
ans  demselben  entwickelt.  Wie  seine  Bereitung  ergiebt,  verträgt  es 
Glühhitze  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  hat  die  Luft  Zutritt  zu  dem 
schmelzenden  Salze,  so  bildet  sich  cyansaure»  Kali  (11.  1,  S.  810). 

So  beständig  aber  das  S^z  in  trocknem  Zustande  ist,  so  geringe 
Beständigkeit  zeigt  es  bm  Gegenwart  von  Wasser.  Es  zerfliesst  an  der 
Luft,  riecht  nach  Blausäure,  und  nach  und  nach  wird  es  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  völlig  in  kohlensaures  Kali  umgewandelt.  Seine  wäs- 
serige Lösung,  welche  nach  Blausäure  riecht,  hält  sich  bei  Ausschluss  der 
Luft  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Zeit  lang  unverändert,  aber 
allmälig  färbt  sie  sich  braun  (ü.  1,  S.  786).  Wird  die  Lösung  erhitzt  und 
gekocht,  so  zersetzt  sich  das  Salz,  unter  Zutritt  von  Wasser,  in  Ammo- 
niak, welches  entweicht,  und  in  ameisensaures  Kali,  welches  zurückbleibt: 
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KaCsN.   und    4H0  geben   KaO^CaHOs     und      HsN. 

Erhitzt  man  die  Lösung  unter  Zutritt  der  Luft,  so  entwickelt  deren 
Kohlensäure  gleichseitig  Blausäure  und  es  bleibt  neben  ameisensaureni 
Kali  auch  kohlensaures  Kali.  Das  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali 
aus  Blntlaugensab  bereitete  Cyankaünin  giebt  beim  Erhitxen  auch  koh- 
lensaures Kali,  wegen  seines  Gehaltes  an  cyansaurem  Kali ;  Säuren  eni> 
wickeln  daraus  Kohlensäure,  weil  die  Gyansäure  in  Kohlensäure  und  Am- 
moniak zerfällt  (n.  1,  S.  811). 

Von  Alkohol  wird  das  Gyankalium  in  sehr  geringer  Menge  gelöst; 
siedender  Weingeist  von  60  Procent  löst  es  ziemlich  reichlich;  beim  Er- 
kalten der  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus.  Aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  wird  es  durch  starken  Weingeist  gefällt 

Das  Cyankaliuro,  früher  selbst  von  den  Chemikern  nur  sehr  selten 
in  Gebrauch  gezogen,  erleidet  jetzt  eine  ausgedehnte  und  wichtige  An- 
wendung in  der  Technik.  Es  wird  nämlich  zur  Bereitung  von  Metall- 
aofiösungen,  zur  galvanischen  Versilberung,  Vergoldung  u.  s.  w.  benutzt. 
Diese  Auflösungen  enthalten  Doppelcyanüre  aus  Cyankalium  und  einem 
anderen  CyanmetaH  (Cyansilber,  Cyangold  u.  s.  w.).  Da  bei  der  Dar- 
stellung derselben  ein  Gehalt  des  Cyankaliums  an  cyansaurem  Kali  nicht 
schadet,  so  wird  gewöhnlich  das  sogenannte  Liebig^sche  Präparat  dazu 
genommen.  Die  Neigung  des  Cyankaliums,  Doppelcyanüre  zu  bilden, 
ist  so  gross,  dass  es  viele  Metalle,  so  Zink,  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  un- 
ter Entwickelung  von  Wasserstoff  auflöst,  indem  der  Theil  des  Kaliums, 
welcher  Cyan  an  das  Metall  abgiebt,  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des 
Wassers  zu  Kali  oxydirt  («.  B.  2KaCy  und  HO  und  Zn  geben  KaCy, 
ZnCy  und  KaO  und  H).  Andere  Metalle  lösen  sich  nur  bei  Zutritt  der 
Luft,  deren  Sauerstoff  einen  .Theil  des  Kaliums  oxydirt ,  so  Cadmium, 
Silber  und  Gold,  noch  andere  werden  nicht  gelöst,  so  Zinn,  Quecksilber, 
Platin  (Eisner,  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  87,  S.  441;  vergleiche 
bei  Eisen:  Blutlaugensalz). 

Von  Liebig,  Fresenius  und  UaidUn  ist  das  Cyankalium  als 
wichtiges.  Reagens  in  die  analytische  Chemie  eingeführt,  namentlich  auch 
zur  Scheidung  von  Nickel  und  Kobalt  empfohlen  worden  (siehe  dort). 
£s  ist  ein  äusserst  kräftiges  Reductionsmittel ,  indem  es  aus  den  meisten 
Metalloxyden,  ja  selbst  aus  Schwefelmetallen,  so  z.  B.  aus  Schwefelarsen, 
wenn  es  mit  denselben  geglüht  wird,  die  Metalle  reducirt  (siehe  Arsen). 
Das  cyansäurehaltige  Präparat  ist  auch  für  diese  Benutzungen  anwendbar. 

Das  vollkommen  reine  Salz  hat  man,  anstatt  der  Blausäure,  als  Me« 
dicament  empfohlen.  Die  Blausäure ,  gehörig  bereitet ,  ist  ein  weit  we- 
niger veränderliches  Präparat  als  das  Cyankalium.  Bemerkt  zu  wer- 
den verdient,  dass  manche  Aerzte  auch  das  Blutlaugensalz  unter  dem  Na- 
men KaU  hydrocyanieum  (blausaures  Kali)  verschreiben,  und  dass  das  Di«»- 
pensiren  von  Cyankalium  für  Blutlaugensalz  schon  ein  Menschenleben 
gekostet  hat 
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Die  Prüfung  des  känfliahen  Gyankaliums  aaf  ^n  Grehalt  an  C7anka- 
kalium  kann  sehr  leicht  nach  dem  von  Liebig  (Gmelin  nennt  Glass- 
ford  und  Napier)  angegebenen  Verfahren  bewerkstelligt  werden,  welches 
sich  darauf  gründet,  dass  in  einer  Lösung  von  Cyankalium  durch  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  eher  ein  Niederschlag  her- 
vorgebracht wird,  als  bis  genau  die  Hälfte  des  Cyankaliums  zersetzt  ist, 
weil  sich  ein  lösliches  Doppelcyanür  bildet:  2EaCy  und  AgO,  NO9  ge- 
ben KaCy,AgGy  und  EaO,  NO5.  Aus  der  Menge  des  Silbersalzes, 
welche  der  Cyankaliumlösung  zugesetzt  werden  muss,  ergiebt  sich  der 
Gehalt  an  Cyankalium.  Das  Aequivalent  des  Cyankaliums .  ist  65,12; 
das  Aequivalent  des  salpetersauren  Silberoxyds  ist  170.  170  .  Silbersalz 
zeigen  also  2  .  65,12,  das  ist  130,24  Cyankalium  an;  1,7  Grm.  Silber- 
salz z.  B.  1,3  Grm.  Cyankalium.  Löst  man  daher  1,7  Grm.  des  Silber- 
salzes in  Wasser,  so  dass  50  Grm.  Lösung  entstehen,  und  giebt  man  von 
dieser  Lösung  nach  und  nach  zu  einer  Lösung  von  1,3  Grm.  Cyanka- 
lium, welcher  man,  nach  LieJbig's  Angabe,  einige  Tropfen  Kochsalz- 
lösung zugesetzt  hat,  bis  eine  bleibende  Fällung  von  Chlorsilber  entsteht, 
so  zeigt  jedes  verbrauchte  Gramm  der  Silberlösung  2  Procent  Cyan- 
kalium an.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Silberlösung  auch  aus 
einer  hunderttheiligen  Maassröhre  zugesetzt  werden  kann,  wo  dann  jeder 
verbrauchte  Grad  1  Procent  Cyankalium  anzeigt  (Seite  110,  auch  11.  1, 
Seite  798).  Lieb  ig  fand  in  dem  nach  seiner  Methode  dargestellten  Cy- 
ankalium nur  ohngef ähr  60  Procent  Cyankalium ;  ich  habe  darin  bis  zu 
80  Proc.  gefunden. 

Worin  die  Verunreinigungen  oder  Beimengungen  des  käufdchen 
Salzes  bestehen,  ist  auf  folgende  Weise  zu  ermitteln.  Kohlensaures 
Kali  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  heissem  Weingeist  ungelöst  und  wird 
durch  das  Aufbrausen  des  Rückstandes  mit  Säuren  erkannt.  Cyansaures 
Kali  krystallisirt  aus  der  heiss  bereiteten  weingeistigen  Lösung,  und  diese 
Lösung  entwickelt  mit  Säuren  Kohlensäure.  Wird  die  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Lösung  des  Salzes  durch  Eisenoxydsalzlösung  roth  gefärbt,  so  kommt 
Rhodankalium  vor,  entsteht  in  derselben  durch  Eisenoxydsalzlösung 
ein  Niederschlag  von  Berlinerblau,  so  ist  Blutlaugensalz  vorhanden, 
wird  die  saure  Lösung  durch  Barytsalze  weiss  gefällt,  so  deutet  dies 
schwefelsauresKali  an.  Blutlaugensalz  sowohl  als  schwefelsaures 
Kali  bleiben  aucli  bei  der  Behandlung  des  Salzes  mit  Weingeist  zurück. 
Wird  das  Salz  mit  der  doppelten  Menge  cjilorfreiem  Salpeter  und  der 
zehnfachen  Menge  chlorfreiem  kohlensaurem  Kali  geglüht,  um  das  Cyan  zu 
zerstören,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  übersät- 
tigt, und  entsteht  dann  in  dieser  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Silberlösung 
ein  weisser  käsiger  Niederschlag  von  Chlorsilber,  so  war  Chlorkalium 
vorhanden.  Kieselsäure,  welche  aus  dem  irdenen  Tiegel  in  das  Salz 
kommen  kann,  wird  durch  Uebersättigen  der  Lösung  des  Salzes  mit 
Salssäure,  Eindampfen  zur  Trockne  u.  s.  w.  erkannt. 

Rhodankalium.    Schwefelcyankalium ;  Sulfocyankalium.  —  For* 


mel:  KaBn  oder  EftCyg  oder  EaCtNSs.  -^  Aequiralent:  97,12   oder 
1214.  -  In  100:  EaUiud  40,26,  Bhodan  59,74. 

Die  Entstehung  und  Darstellung  des  Salzes,  welches  den  gewöhn* 
liehen  Aosgaagsponkt  für  die  übrigen  Rhodanverbindungen  bildet,  ist 
schon  bei  dem  Rhodan  besprochen  worden  (11.  1,  S.  838).  Cyankalium 
verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von  Schwefel  sehr  leicht  in  Rhodan- 
kalium.  Man  schmilzt,  nach  Liebig,  ein  Gemenge  ans  46  Theilen 
völlig  ausgetrocknetem  (gerostetem)  Blutlangensalz ,  17  Theilen  kohlen* 
saurem  Kali  und  32  Theilen  Schwefel  bis  zum  völligen  Fliessen  und  bis 
eine  herausgenommene  Probe  •  aus  Eisenozydsalzlösung  nicht  mehr  Ber- 
ünerblan  fallt,  sondern  dieselbe  blutroth  färbt.  Die  Schmelze  wird  dann 
entweder  sogleich  mit  Weingeist  ausgekocht,  welcher  das  Salz  löst,  oder 
man  langt  mit  Wasser  aus,  verdampft  die  Lauge  zur  Erystallisation  und 
reinigt  das  Salz  durch  Unikrystallisiren  aus  Weingeist.  Henneberg 
schmilzt  zuerst  das  kohlensaure  Kali  und  den  Schwefel  zur  Schwefelleber, 
und  tragt  dann  in  diese  das  Blutlangensalz  ein  (a.  a.  O.).  —  Wiggers 
bereitet  das  Salz  durch  Digestion  einer  Lösung  von  Cyankalium  mit  Schwe- 
fel, Filtriren  und  Verdampfen  zur  Krystallisation«  —  Sollten  die  Laugen 
des  Salzes  zu  sehr  alkalisch  sein,  so  neutralisirt  man  sie  mit  Schwefelsäure, 
bis  sie  nur  noch  schwach  alkalisch  sind.  Völlige  Neutralisation  oder  gar 
Ueberschuss  an  Säure  sind  zu  vermeiden,  weil  dann  leicht  Rothfärbung, 
durch  Bildung  von  Rhodaneisen,  stattfindet,  selbst  durch  einen  Eisen- 
gehalt des  Filterpapiers.  Durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kali 
lädst  sich  eine  etwa  eingetretene  Färbung  beseitigen. 

'  DasRhodankalium  krystallisirt  in  farblosen,  langen,  gestreiften  Pris- 
men od»*  Nadeln,  besonders  leicht  aus  einer  heissen  Lösung  in  Wein- 
geist Es  besitzt  im  Aeussem  grosse  Aehnlichkeit  mit  Salpeter  und  hat 
aoch,  wie  dieser,  einen  kühlenden,  etwas  beissenden  Geschmack.  Die 
Kry stalle  sind  wasserfrei.  Es  ist  so  leicht  löslich  in  Wasser,  dass  es  in 
feachter  Luft  zerfliesst;  bei  dem  Aufgelöstwerden  findet  sehr  bedeutende 
Temperaturemiedrigung  statt.  Die  Lösung  färbt  Eisenoxydsalzlösungen 
bktroth,  was  die  am  meisten  charakteristische  und  zur  Erkennung  die- 
nende Reaction  des  Rhodankaliums  ist.'  Nach  Vogel  wirkt  das  Salz 
narcotisch  giftig.  Es  ist  das  Material  für  die  Bereitung  von  sogenann- 
tem Sulfocyan,  von  Xanthanwasserstoffsäure  und  von  Mellankalium  (IL  1, 
Seite  839,  843,  857). 

Selenocyankaliuro:  EaCgNSej.  —  Die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften dieses  dem  Rhodankalium  entsprechenden  Salzes  sind  ü.  1^  S.  838 
besprochen. 

Xanthankalium.  Ueberschwefelcyankalium:  KaCQNSs-  Was  in 
Betreff  dieser  Verbindung  bekannt  .ist,  wurde  ü,  1,  S.  842  bei  dem  Xan- 
than  mitgetheilt. 

Mellankalium:  KaCeN«.  Die  Bereitung  und  die  Eigensehaften 
dieses  Salzes,  welches  das  Material  zur  Darstellung  der  Mellanwasser- 
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stoffs&nre  und  der  Übrigen  Mellanure  abgiebt,  ist  bei  dem  Mellan  aodf f&r- 
lich  besprochen  worden  (ü.  1,  S.-8Ö7). 

Nitroprusaidkalium,  siehe  11.  1,  Seite  807. 

Sauerstoffsalze  des  Kalis. 

Kohlensaures    Kali.  —    Formel:  KaO,  CO^.    —   Aequivalent:  , 
69,12  oder  864  —  In  100:  KaU  68,2,  Kohlensäure  81,8. 

Wenn  man  Kalisalze  organischer  stickstofffreier  Säuren  zum  Glühen 
erhitzt,  so  werden  diese  Säuren,  wie  organische  Körper  überhaupt,  zer- 
setzt Das  Kali  der  Salze  bleibt  aber  nicht  frei  zurück,  sondern  gebun- 
den an  Kohlensäure,  die  bei  der  Zersetzung  der  organischen  Säuren  ent- 
steht (beiläufig  gesagt,  durch  das  disponirende  Vereinigungsstreben  des 
E[alis),  und  meistens  gemengt  mit  Kohle,  welche  sich  dabei  ausscheidet. 
Dies  ist  im  Allgemeinen  der  Weg,  auf  welchem  sowohl  das  reine 
kohlensaure  Kali  gewonnen  wird,  als  auf  welchem  auch  das  kohlensaure 
Kali  in  die  Pottasche,  ein  Gremenge  verschiedener  Kalisalze,  kommt 
(siehe  oben  Seite  59  und  unten  Pottasche). 

Sauerkleesalz  (zweifach  oxalsanres  KaU:  KaO,Ga08  -|-  HO  G^Os 
-\-  2  aq.),  ein  Salz ,  das  in  dem  Saite  der  Oxalisarten  und  Rumexarten 
enthalten  ist  und  daraus  dargestellt  wird,  und  Weinstein  (zweifach  wein- 
saures Kali:  KaO,  C4H3O5  -|~  HO,  G4H3O5),  ein  Salz,  das  in  dem 
Traubensafte  vorkommt  und  sich  aus  dem  jungen  Weine  ablagert, 
sind  es,  welche  vorzugsweise  zur  Darstellung  des  kohlensauren  Kalis 
dienen. 

Um  das  Präparat  im  vollkommen  reinen  Zustande  zu  erhalten,  müs- 
sen die  genannten  Salze  vollkommen  rein  sein  und  muss  man  in  Gefäs- 
sen  von  Silber  arbeiten,  weil  irdene  Gefässe  oder  Gefässe  aus  unedlen 
Metallen  das  Präparat  mit  Eaeselsäure  und  Erden  verunreinigen  oder 
metallhaltig  machen.  Das  Sauerkleesalz  des  Handels  lässt  sich  durch 
Umkrystallisiren  rein  erhalten;  der  gereinigte  Weinstein  des  Handels  ist 
durch  Auskochen  mit  gleich  viel  Wasser,  dem  ^/le  Salzsäure  zugesetzt 
ist,  und  nachheriges  Auswaschen,  auch  wohl  noch  Umkrjstallisiren,  von 
dem  weinsauren  Kalke  .zu  befreien,  der  darin  stets  vorkommt  Man  glüht 
die  Salze  in  einem  Tiegel  oder  einer  Schale  von  Silber,!  so  lange  als 
noch  brennbare  Gase  entweichen,  laugt  den  Bückstand,  welcher  aus  koh- 
lensaurem Kali,  bei  Anwendung  von  Weinstein  gemengt  mit  Kohle,  be- 
steht, mit  Wasser  aus,  dampft  die  Lauge,  nachdem  sie  durch  Filtriren 
geklärt  worden,  in  einem  silbernen  Gefässe  bis  zur  Trockne  und  bringt 
das  trockne  Pulver  sofort  in  eine  gut  zu  verstopfende  Flasche. 

Da  die  Oxalsäure  jetzt  für  niedrigeren  Preis  im  Handel  zu  haben 
ist,  so  kann  man  sich  das  zweifach  oxalsaure  Kali  aus  dieser  Säure  und 
gereinigter  Pottasche  (einem  unreinen  kohlensauren  Kali,  siehe  imten) 
darstellen,  anstatt  das  Sauerkleesalz  des  Handels  zu  nehmen«  Man  theilt 
ein  bestimmtes  Gewicht  der  Säure  in  zwei  gleiche  Theile,  noutralisirt 
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die  liedend  heisse  wSaaerige  Anflösimg  des  einen  Theils  mit  der  gerei* 
nigten  Pottasche ,  setzt  dann'  so  der  Lange  den  andern  Theil  der  Säure 
and  filtrirt  siedend  heiss,  wo  dann  beim  Erkalten  das  Salc  anskrjstalli* 
sirt  Durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  wird  es  von  allen  fremden 
Salzen  gereinigt. 

Nur  zu  manchen  analjtisch- chemischen  Arbeiten  ist  ein  anf  ange. 
gebene  Weise  in  Silbergefässen  bereitetes,  vollkommen  reines  kohlensau- 
res Kali  erforderlich.  Ffir  die  meisten  Verwendungen  reicht  ein  aas 
dem  gereinigten  Weinstein  des  Handels  in  irdenen  oder  eisernen  Gefäs* 
sen  dargestelltes  kohlensaures  Kali  völlig  aus.  Ein  solches  ist  unter  dem 
Namen  KaU  earhofdewn  purum  ^  KaM  earbameum  t  Tartaro^  Sal  Tariari 
officinelL 

Nach  Wack^nroder  stellt  man  sich  dasselbe  antf  besten  auf  fol* 
gende  Weise  dar.  Ein  hessischer  Schmelztiegel,  welcher  innen  mit 
einem  Brei  aus  stark' geriebenem  St&rkemehl  und  Wasser,  oder  aus  Stär- 
kemehl und  Gmnmischleim  ausgestrichen  ist,  wird  su  '/«  bis  V4  ™^^  ^^^ 
stallen  von  gereinigtem  Weinstein  angef flllt,  die  man  sorf&ltig  und  öfters 
mit  reinem  kaltem  Wasser  abgeschwemmt  und  dann  wieder  getrocknet 
hat.  Man  glüht  schwach,  so  lange  noch  brennbare  Gase  entweichen, 
schüttet  die  erkaltete  Weinsteinkohle  in  eine  Porzellanschale  oder  in 
einen  blanken  eisernen  Kessel,  übergiesst  sie  mit  ohngef&hr  dem 
Vierfachen  Wasser,  digerirt  eine  halbe  Stunde  bei  gelinder  Wärme 
und  fihrirt  Die  rückständige  Kohle  kann  noch  mehrere  Biale  mit  heis- 
sem  Wasser  ausgelaugt  werden,  aber  die  so  erhaltenen  verdünnten 
Auszüge  sind  reicher  an  Kalk  und  werden  daher  am  besten  für 'sich 
behandelt.  Die  filtrirte  Lösung  des  kohlensauren  Kalis  lässt  man 
einige  Tage  in  einer  Porzellanschale  stehen,  giesst  sie  dann  vom  entstan- 
denen Bodensatze  ab  oder  filtrirt  und  dampft  sie  bis  zur  Trockne  ein. 
Das  erhaltene  weisse  Salz  löst  man  in  dem  dreifachen  Wasser  auf^  lässt 
wieder  einige  Tage  stehen,  decantirt  oder  filtrirt  und  dampft  dann  die 
Lauge  wieder  zur  Trockne.  Man  erhält  so  ein  Salz,  welches  nur  unbe- 
deutende Spuren  von  Chlor,  Kalk,  Magnesia  und  Kieselerde  enthält,  und 
welches  nicht  allein  für  pharmacentische  und  medicinische  Anwendun- 
gen, sondern  selbst  für  die  meisten  analytischen  Versuche  hinreichend 
rein  ist.  8  Pfd.  gereinigter  Weinstein  geben  ohngefähr  1  Pfd.  Kali  car^ 
honictan  purum. 

Wird,  anstatt  des  gereinigten  Weinsteins,  roher  Weinstein  zur  Dar- 
stellnng  des  Präparats  genommen,  so  enthält  dasselbe  etwas  Cyankalium. 
Der  rohe  Weinstein  ist  nämlich  nie  ganz  frei  von  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen  (Ferment,  Hefe),  dadurch  erklärt  sich  das  Entstehen 
dieser  Verbindung  (U.  1,  S.  778).  Ein  Theil  des  Cyankaliums  wird  bei 
dem  Auslaugen  der  Weinsteinkohle  und  bei  dem  Eindampfen  der  Lauge 
zeraetzt  (Seite  116),  aber  vollständige  Zersetzung  findet  erst  Statt,  wenn 
man  wiederholt  das  Präparat  in  Wasser  auflöst  und  die  Auflösung  ver- 
dampft. 
Grahim-Ottos  Chemie.   Bd.  n.  AbtbeU.  II.  8* 
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Trägt  man  ein  Gemenge  aus  Weinstein  und  Salpeter  (salpetetsau- 
rem  Kali)  portionsweise  in  einen  glühenden  Tiegel,  so  erfolgt  Yerptif- 
fung,  das  ist  lebhafte  Verbrennung  der  Weins&ure  durch  den  Sauerstoff 
der  Salpetersäure,  und  es  bleibt  sowohl  das  KaH  des  Weinsteins  als  auch 
das  des  Salpeters  als  kohlensaures  Kali  zurück.  Nimmt  man  auf  3  Thle. 
Weinstein  1  Thl.  Salpeter,  so  besitzt  die  Masse  nach  der  Verpuffung 
eine  schwarze  Farbe,  von  unverbrannter  Kohle  aus  dem  Weinstein,  weil 
bei  diesem  Verhältnisse  der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  zur  vollständi- 
gen Verbrämung  des  Kohlenstoffs  nicht  hinreicht;  sie  wurde  von  den 
älteren  Chemikern  schwarzer  Fluss  genannt,  enthält  Cyankalium,  selbst 
wenn  gereinigter  Weinstein  angewandt  wurde  —  das  Cyan  entsteht  hier 
aus  dem  Stickstoff  der  Salpetersäure  —  auch  wohl  noch  brenzliche  Theile. 
Nimmt  man  gleiche  Theile  Weinstein  und  Salpeter,  so  ist  die  verpuffte 
Masse  weiss ,  da  bei  diesem  Verhältnisse  mehr  Salpetersäure  vorhanden 
ist,  als  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Weinsälire  erforderlich;  sie 
wurde  weisser  Fluss  genannt  und  enthält  salpetrigsaures  Kali.  Die 
Benennung  „Fluss*^  bezieht  sich  auf  die  Benutzung  dieser  Massen  bei 
Rednctionen  der  Metalle  (Seite  25). 

Es  ist  klar,  dass  bei  einem  gewissen  Verhältnisse  des  Salpeters  zum 
Weinstein  weder  die  Bildung  von  Cyankalium  und  die  unvoUstäiidige 
Verbrennung  der  Weinsäure,  noch  die  Bildung  von  saipetrigsaurem  Kali 
statthaben  kann,  nämlich  bei  dem  Verhältnisse,  wo  weder  Weinstein  noch 
Salpeter  im  üeberschusse  vorhanden  ist.  Hierauf  gründet  sich  das  Ver- 
fahren, welches  die  Preussische  Pharmacopoe  zur  Darsfiellung  des  KaU 
carhcmcum  purum  der  Offleinen  giebt.  Man  vermengt,  nach  derselben, 
3  Thle.  mit  Salzsäure  gereinigten  Weinstein  (siehe  oben)  und  V/^  Thl. 
gereinigten  Salpeter,  beide  völlig  trocken,  bringt  das  Gemenge  in  ein 
eisernes  Gefäss,  so  dass  die  Oberfläche  die  Form  eines  Kegels  erhält, 
und  zündet  es  an  der  Spitze  des  Kegels,  mittelst  einer  glühenden  Kohle 
oder  eines  glühenden  Stabes  ab.  Es  erfolgt  lebhaft  Verbrennung  durch 
die  ganze  Masse  hinduroh  und  es  bleibt  ein  lockerer  schwarzgrauer  Bück- 
stand. Man  übergiesst  denselben  mit  nicht  zu  vielem  Wasser,  lässt  die 
Masse  unter  öfterem  umrühren  einige  Zeit  stehen,  filtrirt  dann  die  Lauge 
ab  und  dampft  dieselbe  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zur  Trockne. 
Kleine  Quantitäten  des  Gemenges  verbrennen  unvollständig,  man  muss 
daher  mit  grösseren  Quantitäten  arbeiten,  etwa  mit  3  Pfd.  Weinstein  und 
1^3  Pfund  Salpeter,  und  es  ist  immer  Mizurathen,  nach  beendeter  Ver- 
brennung das  Gefäss  so  stark  zu  erhitzen,  dass  der  Boden  glüht,  um  die- 
jenigen Theile  des  Gemenges,  welche  sich  der  vollständigen  Verbrennung 
entzogen  haben  sollten,  zu  zersetzen*). 


*)  Mohr  billigt  das  Verfahren;  es  erfordert,  um  ein  gutes  Präparat  zu  liefern, 
weit  grössere  Sorgfalt,  als  das  von  Wackenroder  empfohlene,  und  des- 
halb findet  sich  jetzt  das  KeUi  carbordcum  purum  in  den  Apotheken  weit 
häufiger  von  mangelhafter  Beschaffenheit,  als  firüher,  wo  man  fast  aOgemein 
nach  dem  Wackeuro  der 'sehen  Verfahren  arbeitete. 
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Dms  kofalensaare  Kali,  dnrch  EiiMUmpfen  einer  Lauge  hü  zur  Trockne 
erhalten,  ist  ein  blendend  weuses  kömiged  Pulven  Es  ist  in  diesem 
Ziutande  wasserfrei,  zerAiesst  an  der  Loft  und  löst  sich  in  Wasser  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung.  100  Thle.  Wasser  nehmen  bei  0® 
83  Thle.,  bei  29o  94  Thle.,  bei  1350,  dem  Siedepunkt  der  gestättigten 
Losung,  105  Theile  davon  auf  (Poggiale).  Die  Auflösung  reagirt 
stark  alkalisch,  besitzt  einen  scharfen,  alkalischen  Geschmack,  wirkt  aber 
nicht  ätzend.  Von  Alkohol  wird  das  Salz  nicht  gelöst;  in  Weingeist 
zerfliesst  es,  indem  es  demselben  das  Wasser  entzieht. 

Aus  einer  massig  concentrirten  Lösung  des  Salzes  (1,62  specifisches 
Gewicht)  schiessen  beim  Ericalten  Krystalle  an,  welche  20,5  FVoc  Was- 
ser  enthalten,  also  nach  der  Formel:  KaO,C09  -|~  ^^-  zusammenge- 
setzt sind.  Es  ist  möglich,  ein  Präparat,  «welches  eine  geringe  Menge 
fremder  Salze  enthält,  durch  Krystallisation  in  einen  reineren  Theil  und 
einen  unreineren,  welcher  in  der  Mutterlauge  bleibt,  zu  zerlegen  (siehe 
gereinigte  Pottasche). 

Die  Prüfungen,  welche  das  reine  kohlensaure  Kali  bestehen  muss, 
sind  die  folgenden.  Es  muss  sich  in  Wasser  vollständig  zu  öiner  unge- 
färbten Losung  auflösen  (Kieselsäure,  Eisenozjd,  Empyreuma).  Mit 
Salpetersäure  neutralisirt,  darf  die  Lösung  nicht  durch  Chlorbarium,  sal- 
petersaures Silberoxyd  und  oxalsaures  Kali  getrübt  werden  (Schwefel- 
säore-Salze,  Chloride,  Kalk);  mit  Salzsäure  übersättigt  und  in  Platin  oder 
Silber  zur  Trockne  verdampft,  muss  sich  der  Rückstand  vollständig,  ohne 
Kieselsäure  zu  hinterlassen,  in  Wasser  auflösen.  Nach  Wurtz  lassen 
sich  die  geringen  Mengen  von  Kieselsäure,  welche  bei  der  Bereitung  des 
Salzes  in  irdenen  Tiegeln  in  dasselbe  kommen,  dadurch  entfernen,  dass 
man  die  Lösung  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Stücken  kohlfmsauren 
Ammoniaks  zur  Trockne  verdampft.  Das  kieselsaure  Kali  wird  dadurch 
in  kohlensaures  Kali  verwandelt;  beim  Auflösen  bleibt  die  Kieselsäure  zu- 
rück (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  57,  S.  120).  Wird  die  Lö- 
sung  des  Salzes  mit  einigen  Tropfen  einer  £iBenoxydnlox7dlösttng(EiBen- 
vitriollösung ,  welche  an  der  Luft  gestanden)  erwärmt,  und  dann  mit 
Salzsäure  angesäuert,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung  oder  Fällung  von 
Berlinerblau,  wenn  Cyankalium  vorhanden  ist;  auch  zeigt  sich  dann  der 
Geruch  nach  Blausäure,  wenn  man  die  Lösung  mit  einer  Säure  neutrali- 
sirt Ist  das  Salz  eisenhaltig,  so  wird  die  mit  Salzsäure  übersättigte 
Lösung  desselben  durch  Blutlaugensalz  blau  gefärbt,  und  ist  es  kupfer- 
haltig,  so  färbt  Schwefelwasserstoffwasser  diese  Lösung  dunkel.  Das 
KaU  carbanicum  purum  der  OHicinen  muss  sich  wie  ein  fast  völlig  reines 
kohlensaures  Kali  verhalten,  es  dürfen  darin  nur  Spuren  von  Schwefel- 
iiäure- Salzen,  Chloriden,  Kalk  und  Kieselsäure  vorkommen. 

Der  Liquor  KaU  carbonici  ist  die  Auflösung  des  Kcdi  oarbcnkum purum 
der  Officinen.  Früher  war  statt  desselben  das  Oleum  Tartari  per  deUquium 
in  Gebrauch,  welches  man  durch  Zerfliessen  des  Salzes  an  der  Luft  er- 
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hielt.     Da  bei  dem  Zerfliesaen  aaeh  Kohlens&are  aufgenommen  wird,  so 
sind  beide  Präparate  nicht  völlig  gleich. 

Für  viele  pharmacentische  und  fast  alle  technische  Benutzungen 
lässt  sich  anstatt  des  aus  Weinstein  bereiteten  kohlensauren  Kalis,  die  ge- 
reinigte Pottasche  anwenden,  welche  ein  unreineres  kohlensaures  Kali 
ist  (siehe  unten). 

Pottasche  (Gmerea  claveäati).  In  dem  Thone  und  mehreren  ande- 
ren Mineralien,  welche  sich  in  der  obersten  Schicht  des  Erdballs,  in  der 
Ackerkrume,  finden,  fehlt  niemals  kieselsaures  Kali  (Seite  59).  Die 
Pflanzen  nehmen,  ausser  anderen  unorganischen  Substanzen,  das  Kali  aus 
dem  Boden,. auf  welchem  sie  wachsen,  sie  enthalten  dasselbe  theils  ge- 
bunden an  organische  Sfinren,  z.  B.  Weinsäure,  Oxalsäure,  theils  als 
schwefelsaures  Kali,  theils  verwandelt  in  ühlorkalium.  Beim  Verbrennen 
der  Pflanzen  bleibt  ein  feuerbeständiger  Bückstand,  ein  Gemenge  der 
verschiedenen  unorganischen  Stoffe,  welcher  Asche  genannt  wird. .  Die 
Verbindungen,  welche  die  Asche  enthält,  sind  nicht  durchgehends  die- 
selben, welche  in  den  Pflanzen  vorkommen;  die  hohe  Temperatur  beim 
£inäschem  zerstört  Verbindungen  und  erzeugt  neue  Verbindungen.  Der 
Antheil  der  Basen,  welcher  in  den  Pflanzen  an  organische  Säuren  gebun- 
den vorkommt,  findet  sich  in  der  Asche  an  Kohlensäure  gebunden,  es 
entsteht  z.  B.  aus  dem  weinsanren  Kali  und  dem  oxalsauren  Kali  beim 
Verbrennen  der  Pflanzen  kohlensaures  Kali. 

Die  Menge  der  Asche  ist  nicht  allein  nach  der  Verschiedenheit  der 
Pflanzen  verschieden,  sondern  es  geben  auch  die  verschiedenen  Theile 
einer  Pflanze  verschiedene  Mengen  von  Asche.  Im  Allgemeinen  liefern 
die  saftreichsten  Pflanzen  und  Pflanzentheile  die  meiste  Asche;  Kräuter 
z,  B.  mehr  als  Sträucher,  Sträucher  mehr  als  Bäume,  die  Blätter  und 
die  Rinde  der  Bäume  mehr  als  der  Stamm.  Die  Menge  der  in  dem 
Pflanzensafte  aoflöslichen  Verbindungen ,  also  namentlich  die  Menge  der 
Alkalisalze ,  muss  besonders ,  wie  leicht  einzusehen ,  in  den  saftreichsten 
Pflanzen  und  Pflanzentheilen  am  grössten  sein. 

Die  Zusammensetzung  der  Asche  ist  verschieden  nach  den  Pflanzen, 
aus  denen  sie  gewonnen,  und  nach  der  Beschaffenheit  des  Bodens,  auf 
welchem  die  Pflanzen  wuchsen.  Liebig  meint,  dass  die  Basen,  welche 
in  den  Pflanzen  an  organische  Säuren  gebunden  sind,  einander  in  äqui- 
valenten Gewichtsmengen  vertreten  können,  so  dass  die  Pflanzen  z.  B. 
beim  Mangel  an  Kali  im  Boden,  feine  äquivalente  Gewichtsmenge 
Natron,  Kalkerde  oder  Talkerde  au&ehmen.  Aber  einige  Pflanzen  be- 
dürfen zu  ihrer  Existenz  eine  gewisse  Menge  einer  bestimmten  Base  oder 
eines  bestimmten  Salzes.  In  den  Trauben  wird  Weinstein  erzeugt,  in 
den  Oxalisarten  Kleesalz;  die  Erzeugung  dieser  Salze  gehört  zum  Le- 
ben der  Pflanzen,  und  es»  ist  sonderbar,  zu  behaupten,  dass  alles  Kali 
und  alle  Kaliumverbindungen ,  welche  der  Chemiker  und  Techniker  be- 
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niiist,  ihren  Ursprung  aiu  einem  zufälligen  und  unweflenüichen  Grehalte 
der  Pflanzen  an  Kalinmyerbindungen  haben  sollen  (Liebig). 

Laugt  man  die  Asche  mit  Wasser  aus,  so  finden  sich  in  der  Lange 
kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali  und  Natron*),  Chlorkalium  und 
Chlomatrium  und  geringe  Mengen  von  kieselsaurem  Kali  oder  Natron. 
Die  E^alisalze  ^ind  im  Allgemeinen  in  der  Asche  der  Binneiilandpflansen 
sehr  überwiegend,  ja  viele  derselben  enthalten  keine  Natronsalze ;  in  der 
Asche  der  Strandpflanzen  und  Seepflanzen  kommen  gleichzeitig  neben 
Kalisalzen  Natronsalze  vor^  und  in  einigen  sehr  vorherrschend.  Der  an- 
lösliche Antheil  der  Asche  enthält  kohlensauren  und  phosphorsauren 
Kalk,  Magnesia  und  phosphorsaure  Magnesia,  Kieselsäure,  und  geringe 
Mengen  von  Eisenozyd  und  Manganoxyd. 

Um  ein  Bild  von  der  Zusammensetzung  der  Aschen  der  Binnenland- 
pflanzen zu  geben,  und  um  zu  zeigen,  wie  sehr  verschieden  das  Yerhält- 
niss  der  BestandtheUe  darin  ist,  mögen  die  Resultate  einiger  Analysen 
hier  Platz  finden. 

Böttinger  fand  in  einer  Buchenholzasche  21,27  Proc.  in  Wasser 
lösliche,  78,73  in  Wasser  unlösliche  BestandtheUe  (Annalen  der  Chemie 
und  Pharroacie,  Bd.  50,  S.  407). 

Die  löslichen  Bestandtheile  waren: 

Kohlensaares  Kali     •  16,40 
Schwefelsaures  Kali      2,27  **) 
Kohlensaares  Natron    3,40 
Chlornatrinm  0,20 


21,27 

Hertwig  fand 

in  einer  Buohenholzasche    27,77 

Procent  lösliche, 

72,23  Proc.  unlösliche  Bestandtheile. 

Die  löslichen  waren: 

Kohlensaures  Kali 

11,72 

8JJ0 

,   Kohlensaures  Natron  12,37  (?) 

Chlomatrium 

Spur. 

Die  unlöslichen 

Kohlensaurer  KaUc 

49,54 

Magnesia 

7,94 

3,32 

Fhösphorsanre  Magnesia    2,92 

Eisenozyd,  Manganoxyd, 

Thonerde 

3,86 

Kieselsäure 

2,50 

*)  Die  schwefelsauren  Alkalien  kommen,  wenn  nicht  immer,  doch  gewöhnlich, 
dadurch  in  die  Lauge,  dass  der  schwefelsaure  Kalk  der  Asche,  beim  Aus- 
laugen derselben,  sich  mit  den  kohlensauren  Alkalien  zersetEt  zu  kohlen- 
saurem Kalk  und  schwefelsauren  Alkalien. 

^)  Die  Schwefelsüure  ist  in  der  Analyse  dem  Kalk  zugetheilt     Siehe  die  vor- 
hergehende Anmerkung. 
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In  einer  Tannenhokaache  fand  Hertwig  1S,72  Procent  lösliche, 
81,28  Procent  onlöaliche  Bestandtheile  (Annalen  der  Chemie  und  Pluus 
maoie,  Bd.  46,  S.  97). 

Die  löslichen  waren: 


Kohlensaures  Kali      11,80 
Kohlensaures  Natron   7,42 


Die  unlöslichen: 


Kohlensaurer  Kalk  50,94 

Magnesia  5,60 
Fhosphorsaurer  Kalk 

und  Magnesia  6,80 
Phosphorsaares  Eisenozyd 

und  Thonerde  2,75 

Kieselerde  18,88 

In  der  Asche  eines  Eichenholzes  fand  Deninger  15,2  Proc  lös- 
liche Salze  (Annalen  der  Chemie  und  Pharroacie,  Bd.  54,  Seite  448). 

Sie  bestanden  ans: 

Kohlensaurem  Kali  7,20 

Schwefelsaurem  Kali  1,70 

Kohlensaurem  Natron  6,50(?) 

In  einer  Rebenasche  fand  Hrnschauer  41,5  Procent  lösliche  Salze 
(a.  a.  O.,  Seite  832).     Es  waren: 

Kohlensaures  Kali  28,90 

Schwefelsaures  Kali  8,70 

Kohlensaures  Natron  8,40 

CUomatrinm  0,50. 

Berthier  fand  in  den  Aschen:  von  Eichenholz  12  Proc,  ^on  Lin- 
denholz 10,8  Proc,  von  Birkenholz  16  Proc,  von  Erlenholz  18,8  Proc. 
lösliche  Bestandtheile. 

Die  Aschen  von  Buchenholz,  herrührend  von  Buchen,  welche  re^p. 
»uf  Kalkstein,  Gyps  und  Sandstein  gewachsen  waren ,  enthielten ,  nach 
Henneberg*): 

Kalk.  Gyps.  Sandstein. 

Kohlensaures  Kali          6,7  I  . .  ^  j  4,7 

Kohlensaures  Natron    11,0  i  f  8,2 

Schwefelsaures  Kali        4,4  8,4  23,8 

Chlomatrium                   0,7  Spur  5,0 

Lösliche  Salze  22^8  18^0  86^2! 


"*)  Die  Analysen  sind  von  Henneberg  im  Jahre  1844  im  Laboratorium  des 
Herzoglichen  Collegii  Cardini  zur  Ixisung  einer  Preisau^be  ausgeführt, 
und  zwar  in  Bezug  auf  das  damals  von  Liebig  ausgesprochene  Gesetz, 
dass  der  Sauerstoff  der  in  der  Asche  ein  und  derselben  P^mzenspedes,  ent- 
weder frei  oder  an  Kohlensäure  gebunden  Torkommenden  Basen,  eine  be- 
stimmte, nicht  wecfasebde  Menge  betrage. 
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KoideDMumii  Kalk 

«M 

«0,9 

«ö,l 

Magnesia 

17,7 

12,2 

12,6 

Fhosphonäure^alze 

15,6 

9,7 

•     10,9 

KieselB'änre 

16,9 

28,7 

12,4 

Unlösliche  Bestandtheile  77,6  81,5  61,0. 

C.  Bischof  hat  dnich  eine  schone  Arbeit  dargethan,  dasl  der  be* 
deutende  Nairongehalt,  welchen  die  verschiedenen  Analytiker  in  der 
Asche  4er  Binnenlandpflanzen  gefunden  haben,  in  vielen  Fällen  sehr 
wahrscheinlich  das  Resultat  eines  mangelhaften  analytischen  Verfahrens 
ist  *).  Er  fand  bei  der  Untersuchung  der  Asche  von  Buchen  und  Eichen, 
die  auf  sehr  verschiedenem  Boden  gewachsen  waren ,  nämlich  auf  Tra- 
chyt,  Basalt  und  BraudkohlengeröUe ,  nur  Kali  kein  Natron.  Damit 
stimmt  anch  die  Zusammensetzung  der  Pottasche  fiberein,  welche  weit 
grossere  Menge  von  Natronsalzen  enthalten  müsste  als  sie  wirklich  ent* 
hält,  wenn  die  Aschenanalysen  der  Chemiker  richtig  wären**)  (Journal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  47,  S.  198  u.  £  S.  208  u.  f.;  enthält  eine 
sehr  vollständige  Zusammenstellung  der  Resultate  von  Aschenanalysen  in 
Bezug  auf  den  Alkaligehalt  der  Aschen). 

Ueber  die  Menge  von  Asche,  welche  aus  den  verschiedenen  Holz- 
arten erhalten  wird,  finden  sich  äusserst  abweichende  Angaben.  Bf  ort- 
wig  erhielt  von  Buchenholz,  das  bei  100<^  getrocknet  war,  0,884  Proc. 
Asche,  wonach  also  260  Pfd.  getrockneten  oder  ohngefähr  800  Pfd.  luft- 
trocknen Holzes  zu  einem  Pftmde  Asche  erforderlich  wären  und  fast  das 
Vierfache  zu  einem  Pfunde  löslicher  Salze  der  Asche.  Die  Binde  des 
Holzes  lieferte  6,618  Proc.  Asche,  also  18,8mal  so  viel  als  das  Holz, 
aber  diese  Asche  enthielt  nur  8  Proc.  lösliche  Salze.  Das  Tannenholz 
•gab  0,828  Proc.  Asche  (a.  o.  a.  0.),  Im  Allgemeinen  sind  die  älteren 
Angaben  über  den  Aschengehalt  der  Hölzer  meistens  weit  höher  als  die 
neueren.  Bert  hier  giebt  den  Aschengehalt  des  Tannenholzes  zu  1,24 
Proc.  an,  und  Werne k  setzt  den  Aschengehalt  der  Hölzer  im  Mittel  zu 
1,5  Proc  Dass  die  Blätter  der  Bäume,  so  wie  die  Kräuter  grössere 
Mengen  von  Asche  geben,  ist  schon  oben  angeführt  Die  Disteln  liefern 
etwa  4  Proc,  die  Nesseln  10  Proc.  und  eine  ganze  Reihe  von  Unkräu- 
tern geben,  nach  Rüling,  7  bis  13  Procent  Asche***). 


*)  Es  wird  nämlich  das  Kali  aUein  dirfect,  das  Natron  aus  dem  Verhiste  be- 
stimmt; was  daher  an  Kali  zu  wenig  erhalten  wird,  wird  an  Natron  zu  viel 
bereofaDet.  Eben  so  konunt  iva  Natron  in  Rechnung,  was  sich  a&  fremden 
Salzen  in  dem  bei  dev  Analyse  erhaltenen  Gemenge  aus  Chlorkalium  und 
Chlomatriom  findet  (Jomnal  für  praktische  Chemie,  Bd.  47,  S.  193;  siehe 
auch  später  bei  der  Scheidung  der  Alkalien). 

^  Man  kann  sagen,  dass  die  Pottaschenfabrikanten  besser  analysiren  als  die 
Chemiker. 

***)  An  löslichen  SaLsen,  Kalisalzen,  sehr  reiche  Aschen  werden  erhalten  von  den 
Brennnesseb  ^Urtica  urenß  und  tHoicä)  von  Wermuth  {Artemisia  Ahtmüdum) 
von  Rainfarrn  (^Tanacetum  vulgare)  vom  Erdrauch  (Fumaria  ofßcmaH»).,  und 
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Die  Pottaflch«  des  Hc&deU  besteht  iod  Wesentlichen  ans  den  durch 
Auslaugen  der  Asehe^  Eindampfen  der  Lange  und  Calciniren  des  Bfick- 
standes  gewonnenen  auflöslichea  Salzen  der  Asche  der  Binnen- 
landpflansen.  Die  meiste  Pottasche  wird  ans  Holzasche  gewonnen.  Man 
hat  zwar  für  die  Fabrikation  der  Pottasche  den  Anbau  solcher  Kranter, 
welche  eine  bedeutende  Menge  von  Asche ,  und  welche  namentlich'  eine 
an  Kalisalzen  reiche  Asche  liefern,  empfohlen  und  auch  ansgeföhrt,  aber 
der  Boden  wird  dadurch  in  wenig  Jahren  unfruchtbar,  nicht  allein  für 
diese  Pflanzen,  sondern  auch  für  Getreide.  Es  können  daher  nachhaltig 
nur  solche  Pflanzen  benutzt  werden,  welche  dem  Boden  alljährlich  nicht 
mehr  Kali  entziehen,  als  ihnen  durch  Verwitterung  der  Gesteine  des  Bo- 
dens zur  Assimilation  zugänglich  gemacht  wird.  Dies  sind  die  Bäume. 
Die  Benutzung  der  an  den  Landstrassen,  auf  Schutt,  an  altem  Gemäuer 
wildwachsenden  kalireichen  Pflanzen  ist  indess  yoirtheilh&flt. 

In  den  Gegenden,  wo  das  Holz  wenig  Werth  hat,  so  in  einigen  Ge- 
genden Nordamerikas  und  Busslands,  verbrennt  man  das  Holz  abstcfatlich 
für  die  Pottaschenfabrikation,  anderwärts  benutzt  man  die  Asche,  welche 
in  den  Aschenräumen  der  Feuerungen  sich  ansammelt  Die  Asche  wird 
gesiebt,  mit  Wasser  angefeuchtet,  in,  mit  einem  Siebboden  versehene,  etwa 
3  Fuss  hohe  und  3  bis  4  V^  Fuss  weite  Auslaugekübel  aus  Tannenholz 
oder  Fichtenholz  massig  fest  eingestampft  und  darin,  durch  wiederholtes 
Aufgiessen  erst  von  kaltem,  dann  von  heissem  Wasser  ausgelaugt**), 
wobei  man  die  verdünnte  Lauge  auf  neue  Asche  giebt,  bis  dieselbe  hin- 
reichend concentrirt  ist.  Die  Lauge,  welche  von  den  unvollständig  ver- 
kohlten Pflanzentheilen  der  Asche ,  auf  die  das  kohlensaure  Kali  lösend 
wirkt,  eine  stark  braune  Färbung  zeigt,  wird  hierauf  in  einem  eisernen 
Kessel  eingesotten,  indem  man  so  lange  aus  einer  Wärmepfanne  Lauge 
nachfliessen  lässt,  bis  sie  eine  dickliche  Consistenz  erreicht  hat,  wonach 
man  sie  zur  Trockne  bringt.  Der  trockne  Salzrückstand,  die  rohe  Pott- 
asche, ist  stark  braun  gefärbt.  Um  die  färbenden  Substanzen  zu  zerstö- 
ren, wird  diese  rohe  Pottasche  schliesslich  auf  dem  Heerde  eines  Flam- 
menofens calcinirt,  bis  sie  weiss  geworden.  Fig.  14  zeigt  einen  Calci- 
nirofen  mit  zwei  Feuerungen  a  o,  von  denen  die  Flamme  über  die  Feuer- 
brücken 1 1  auf  den  Heerd  c  schlägt ,  auf  welchem  sich  die  Pottasche  be- 
findet. Man  bringt  die  rohe  Pottasche  in  den  angewärmten  Ofen  und 
eihitzt  sie  darin,  unter  häufigem  Umrühren,  anfangs  sehr  massig,  bis  das 
Aufschäumen,  in  Folge  desEntweichens  des  T^'^as8ers,  aufhört,  dann  giebt 
man  stärkeres  Feuer.  Die  Pottasche  nimmt  nun  zuerst  eine  schwarze 
Farbe  an,  durch  Verkohlimg  der  organischen  Substanzen,  aber  bald  wird 


diese  Pflanzen  wachsen  deshalb  sehr  gut  auf  emem  Boden,  der  reich  ist  an 
Kali. 
*)  Wenn  das  Anslaugen  gleich  anfangs  mit  heissem  Wasser  ausgeführt  wird, 
so  kommt  phosphorsaures  Kali  in  die  Lauge,  wefl  der  phosphorsaure  Kalk 
der  Asohe  in  höherer  Temperatur  durch  kohlensaures  Kali  zersetzt  wird 
(Wackenroder). 


sie,  bei  häufigem  Umharken  uAd  Zerschlageiy  ^er  entstehenden  Klara pen 
heller  und  «iletzt  glüht  sie   init  weisser   oder  röthlich  weisser  Farbe. 

Flg.  14. 


Zeigt  eine  herausgenommene  Probe  keine  kohligen,  schwarzen  Theile 
mehr,  so  ist  die  Calcination  beendet. 

Die  Pottasche  ist  eine  weisse,  bläulichweisse  oder  röthlichweisse, 
krümliche  Salzmasse.  Die  blanliche  Farbe  rührt  von  etwas  mangansaurem 
Kali  her,  welches  beim  Calciniren  durch  Einwirkung  des  Kalisauf  Mangan- 
oxyd entstanden  ist;  dieröthlioheFarbe  von  Eisenoxyd  oder  Kupferoxydul. 
Sie  besitzt  einen  scharfen  laugenartigen  Geschmack.  VTegen  des  Gehalts  an 
kohlensaurem  Kali  muss  sie  an  trocknen  Orten  und  in  gut  verschlossenen 
Beh&ltem  aufbewahrt  werden.  Kochendes  Wasser  darf  nicht  viel  davon 
ungelöst  lassen,  ein  geringer  Rückstand,  der  meistens  von  Kieselsäure 
herrührt,  bleibt  immer.  Betrügerische  Beimengungen  von  Sand  und  an- 
deren unauflöslichen  Stoffen  lassen  sich  hier  erkennen.  . 

Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  Pottasche  sind:  kohlensaures 
Kali,  schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium.  Sie  enthält  neben  diesen 
stets  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  einige 
Procente  unlösliche  Substanzen  und  Feuchtigkeit,  auch  fehlt  unter  den 
löslichen  Salzen  nie  etwas  kieselsaureB  Kali.  Wie  sehr  das  Verhältniss 
der  Bestandtheile  verschieden  sein  kann,  zeigen  die  folgenden  An^ysen 
einiger  Handelssorten  von  Pottasche. 


1 

2 

.  3 

.     .-*,. 

5 

-    G 

7 

Kohlensaures  Kau         78,0 

74,1 

71,4 

G8,0 

^9»9 

38,G 

49,0 

Kohlensaures  Natron 

3,0 

2,8 

5,8 

.    3,1 

4,2 

Sch'wefeißaures  Kali       17,0 

13,5 

14,4 

15,3 

14,1 

38,8 

40,5 

Chlorkaliam                      3,0 

0,9 

3,G 

8,1 

2,1 

9,1 

10,0 

Wasser 

7,2 

4,5 

8,8 

5,8 

Unlösliche  Substanzen    0,2 

1,2 

3,7 

2,8 

2,3 

3,8 

1.  Kasan'sche  Pottasche,  von  Herrmann;  das  kohlensaure   Kali 
war  natronhaltig.     2.  Pottasche  von  Toscana.     %,  Amerikanische  Pott« 
Graham-Ottos  Chemie.  Bd.  II.  AbtheU.  U.  9 
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Sache.    4.  BöthUche  amerikanisdie  Pottasche.     5.  BuBAUche  Pottasche. 

6.  Pottasche  aus  den  Vogesen.     Alle  diese  Sorten  nach  den  Bestimmim- 
gen  von  Pesier  (Dinglers  Polytechnisches  Journal,   Bd.  123,  S.  145. 

7.  Pottasche,  in  Helmstedt  (Herzogthum  Braunschweig)  fabricirt,  nach 
Limpricht.     Das  kohlensaure  EaU  ist  natronhaltig. 

Die  Melasse,  der  unkrystallisirbare  Sjrup  der  Bübenzuckerfabriken, 
enthält  die  löslichen  Salze  der  Zuckerrübe  neben  demjenigen  Antheile 
Zucker,  welcher  durch  diese  Salze  am  Erystallisiren  yerhindert  wird. 
Durch  Guhrung  lässt  sieh  in  derselben  der  Zucker  in  Alkohol  und  Koh- 
lensäure zerlegen,  und  aus  der  gegohi*enen  Masse  dann  durch  Destillation 
Weingeist  gewinnen.  Wird  die,  nach  der  Destillation  zurückbleibende 
Flüssigkeit  eingedampft  und  der  Bückstand  calcixüit,  so  erhält  man  den 
sogenannten  Pottaschenfluss,  der  aus  den  löslichen  Salzen  der  Buben  be- 
steht. Er  ist  reicK  an  Natronsalzen.  Um  daraus  eine  an  kohlensaurem 
Kali  reichere  Pottasche  zu  gewinnen,  wird  derselbe  auf  folgende  Weise 
behandelt.  Man  laugt  ihn  mit  Wasser  ans.  und  dampft  die  Lauge  bis  zu 
40^^  B.  ein ,  wo  schwefelsaures  Kali  und  ein  Theil  des  Ghlorkaliums  aus- 
krystallisiren.  Die  davon  getrennte  Lauge  giebt  bei  weiterpi  Eindampfen 
auf  45^  B.  eine  reichliche  Krystallisatiop  von  Chlorkalium.  Ans  der  dann 
auf  bO^  B.  eingedampften  Lauge  krystallisirt  ein  Doppelsalz  aus  kohlen- 
saurem Kali  und  Natron:  Ka 0,00,  +  Na O, CO«  +  24HO.  Die  Mut- 
terlaüge,  worin  sich  vorzüglich  kohlensaures  Kali  findet,  liefert,  nach  dem 
Eindampfen  zur  Trockne  und  CalCiniren  des  Bückstandes,  die  Pottasche. 
Wird  das  Doppelsa^z  in  seinem  Krystallwasser  geschmolzen,  so  scheidet 
sich  kohlensaures  Nation,  wasserfrei  oder  mit  geringem  Wassergehalte 
aus  und  es  bleibt  kohlensaures  Kali  in  Lösung ,  und  diese  Lösung  wird 
der  erwähnten  Mutterlauge  zugesetzt.  (Siehe  Ding  1er 's  polytechnisches 
Joum.,  Bd.  123,  S.  143.)  Die  folgenden  Analysen  von  Pesier  zeigfindie 
Zusammensetzung  des  Pottaschenflusses  (1)  und  der  Pottasche  (2)  aus 
Buben -Melasse: 


1 

3 

7,4 

76,4 

Kohlensaures  Natron 

59,0 

1G,8 

Schwefelsaures  Kali 

0,9 

1,2 

Chlorkalium 

10,4 

4,1 

Wasser 

21.4 

0,6 

Unlösliche  Substanzen 

0,9 

1,1 

Der  bedeutende  Wassergehalt  in  (1)  zeigt,  dass  hier  unmöglich  eine 
calcinirte  Masse  analysirt  sein  kann;  wahrscheinlich  bezieht  sich  die 
Analyse  auf  die,  durch  Auslaugen  des  Pottaschenflusses  und  Eindampfen 
der  Lauge  erhaltene   Salzmasse. 

Bei  der  Fabrikation  der  Pottasche  aus  Holzasche  kann,  wie  leicht 
einzusehen,  ebenfalls  so  gearbeitet  werden,  dass  eine  an  kohlensaurem 
Eali  reichere  Pottasche  resultirt.  Man  verdampft  für  diesen  Zweck  die 
Ascbenlauge  nicht  ohn^  Unterbre<ihung  zur  Trockne,  sondern  man  läset 
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£e«elbe  bei  einer  gewiMen  Gonoentratioii  io  kdlseraes  Kflbeln  erkalten, 
wobei  eine  reichliolie  Anssdieidang  von  schwefelaenrem  Eeli,  ench  wohl 
von  Ohlorkalinm ,  erfolgt,  da  diese  Salze  weit  weniger  löelioh  find  ala 
das  kohleBsavre  KaK,  und  da  besonders  das  sehwefelsanre  Kali  Ton  einer 
conoentrirCen  Lösnng  des  koUensanren  KaMs  nnr  in  selir  geringer  Menge 
gelost  wird.  Die  von  den  Saleen  abgesapfte  Lange  wird  nun  «or  Trockne 
gebracht  nnd  der  Rückstand  caleinirt 

Gereinigte  Pottasche.  Cfinsr«#  ckmdM  d^ntratL  Ans  der 
gewohnliehen  Pottasdie  des  Handels  wird,  fOr  Zweeke,  wo  deren  Ge- 
halt an  schwefelsaorem  Kali  und  ChliMrkalittni  nnerwQnscht  oder  nach- 
theüig  ist,  ein  an  kohlensanrem  Kali  reicheres  Pr&parat  dargestellt^  wel- 
ches  den  Namen  gereinigte  Pottasche  führt  Der  gewöhnliche  Weg  rar 
Darstellnng  derselben  ist  der  folgende.  Man  flbergiesst  die  Pottasche 
mit  dem  doppelten  Gewichte  kalten  Wassers  nnd  lässt  die  Masse,  nnter 
öfterem  Umrühren,  «nige  Zeit  stehen.  Es  lösen  sieh  das  kohlensaure 
Kali,  das  Chlorkalinm  nnd  das  kieselsaore  K^i;  die  erdigen  Beimen- 
gungen der  Pottasche  nnd  das  scbwefelsoore  Kali,  aneh  wohl  ein 
Thml  des  Chlorkalinms ,  bleiben  nngel5st  Die  colirte  oder  ftltrirte  Lö- 
snng wird  in  «nem  blanken  eisonen  Kessel  zur  Trockne  verdampit  Das 
trockne  Sals  wird  nmi  nochmals  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  über- 
gössen, ifobei  Kieselsftnre  zurückbleibt  und  die  Lösnng  wird,  nachdem 
sie  einige  Tage  gestanden  hat  nnd  fihiirt  worden  ist,  wiederum  zur 
Trockne  gebracht.  Durch  noch  öfter  wiedeiholtes  Behandeln  des  Pr&- 
parates  mit  kaltem  Wasser,  wobei  stets  etwas  Kieselsfture  ungelöst  bleibt, 
in  Folge  der  Zersetzung  des  kieselsauren  Kalis  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft,  kann  die  Reinigung  weiter  getrieben  werden.  Die  Anwendung 
Ton  kohlensaurem  Ammoniak  zur  Entfernung  der  Kieselsiore  (S.  128) 
ist  im  Allgemeinen  zu  kostbar. 

Der  umstand,  dass  bei  dem  Behandeln  der  Pottasche  mit  kaltem 
Wasser  das  schwefelsaure  Kali  als  ein  schlammiger  Bodensatz  zurück- 
bleibt, der  viel  Lauge  aufgesogen  zurückhält,  ein  Abspühlen  des  Boden- 
satzes aber  unzulässig  ist,  weil  dadurch  schwefelsaures  Kali  in  die  Lauge 
kommt,  l&sst  es  rathlicfaer  erscheinen,  die  Pottasche  in  der  kleinsten  er- 
forderlichen Menge  Wasser  bei  Siedhilse  zu  lösen,  und  die  siedend  heisse 
Lösnng  zum  langsamen  Erkalten  hinzustellen,  wobei  das  schwefelsaure 
Kau  in  grösseren  festen  Kiystallen  anskrystallisirt,  von  denen  sich  die 
Lange  leicht  durch  Coliren  oder  Filtriren  trennen  lässt 

Die  auf  angegebene  Weise  bereitete  gereinigte  Pottasche  enthält, 
ausser  dem  kohlensauren  KaH,  stets  noch  den  grössten  Theil  oder  die 
ganze  Menge  des  Chlorkaliums  der  rohen  Pottasche,  grössere  oder  gerin- 
gere Mengen  von  kieselsaurem  KaU,  auch  wohl  noch  ein  wenig  schwefel- 
aaures  KalL  Ein  reineres  Präparat  lässt  sich  nach  einem  Verfahren  ge- 
winnen, welches  zuerst  von  May  er  vorgeschlagen  und  sowohl  von  Gme- 
lin  als  auch  von  Mohr  empfohljsn  worden  ist,  und  welches  sich  darauf 
gründet,  dasa  das  kohlensaure'  Kali  aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung 
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in  wasserhaltigen  Erjstallen  anschieast.  Man  dampft  die  Pottaschen- 
lange  ,  aus  -welcher  das  schwefelsaure  Kali  auskrystallisirt  ist,  soweit  ein, 
dass  sie  trübe  wird,  und  lässt  sie  erkalten,  wobei  sich  das  kohlensaure 
Kali  in  weichen  blättrigen  Erystallen  ausscheidet,  wahrend  das  Chlorkalium 
und  das  kieselsaure  Kali  ,x  da  sie  in  yerhältnissmässig  weit  geringerer 
Menge  vorkonunen,  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleiben.  Man  bringt  die 
Krystalle  auf  einen  Trichter,  lässt  4Üe  Mutterlauge  abtropfen  und  ver- 
wandelt sie,  durch  Erhitzen  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  oder  einer 
Porzellanschale. über  gelindem  Feuer,  unter  Umrühren,  in  ein  trocknes 
kömiges  Pulver.  Löst  man  die  Krystalle  nochmals  in  Wasser  und  bringt 
n^ui  die  filtrirte  Lösung  nochmals  zur  Krystallisation,  so  werden  sie  noch 
reiner  erhalten.  Die  Mutterlaugen  geben  beim  weitern  Verdampfen  noch 
Krystalle,  welche  aber  jedenfalls  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden 
müssen  (vergL  Mohr ^s  Commentar). 

Die  gereinigte  Pottasche  ^muss,  wie  das  kohlensaure  Kali  aus  Wein- 
Stein,  ein  trocknes,  weisses,  kömiges  Pulv'er  darstellen.  Färbung  deutet 
auf  Unreinlichkeit  bei  derBweitung,  namentlich  auf  Anwendung  unreiner 
oder  ungebleichter  Colatoden  und  hölzemer  Spatel.  Sie  enthält  bis  meh- 
rere Procent  Chlorkalium ,  geringe  Mengen  von  kieselsaurem  Kali,  Spu- 
ren von  schwefelsaurem  Kali  und  einigen  Metalloxyden,  namentlich  von 
Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  .(JI.  1,  S.  839).  Beim  Behandeln  mit  Was* 
ser  dürfen  nur  wenige  Flocken  ungelöst  bleiben  (Kieselsäure).  Die  Lö- 
sung darf  beim  langsamen  UebersäUigen  mit  Salpetfsrsäure,  weder  sogleich, 
noch  auf  Zusatz  von  Ammoniak -Flüssigkeit^  eine  grössere  Menge  ven 
'Kieselsäure  fallen  lassen  (kieselsaures  Kali).  Salpetersaures  Silberoxyd 
bringt  in  der,  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  stets  einen  J^ie- 
derschlag  von  Ohlorsilber- hervor,  wodurch  sich  das  Präparat  von  dem 
reinen  kohlensauren  Kali  unterschei4et ,  aber  salpetersaurer  Baryt  darf 
höchstens  eine  Trübung  bewirken  (schwefelsaures  Kali).  .  Färbt  sich  die 
mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  auf  Zusatz  einer  mit  Salzsäure  sauer 
gemachten  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  gelb,  so  ist  Phosphor- 
säure vorhanden. 

Die  gereinigte  Pottasche  kann  für  viele  Zwecke,  namentlich  auch 
bei  Fällungen,  das  reine  kohlensaure  Kali  ersetzen,  und  dass  in  manchen 
Fällen  ohne  Weiteres  ein  mit  W^ig  Wasser  kalt  bereiteter  Auszug  der 
Pottasche  statt  derselben  genommen  werden  kann,  brauchte  wohl  kaum 
gesagt  zu  werden. 

Alkalimetrie.  Obgleich  für  manche  Anwendungen,  z.  B.  für  die 
Fabrikation  des  Alauns  und  des  Glases,  der  Gehalt  der  Pottasche  an  Kali* 
salzen  im  Allgemeinen  in  Betracht  kommt,  so  ist  doch  für  die  bei  weitem 
häufigeren  Verwendungen  z.  B.  für  die  Bereitung  der  gereinigten  Pott- 
asche, für  die  Dvstellung  von  Kalilauge  u.  a.,  nur  der  Gehalt  an  koh- 
lensaurem Kali  das  WerthvoUe  in  derselben  und  daher  eine  leichte  und 
1>equeme  Methode  der  Besdmmuag  dieses  Gehalts  von  grosser  Wichtigkeit 
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für  die  Technik,  unter  den  verschiedenen  hienu  Torgesehlagenen  Methoden 
scheint  für  den  Techniker  noch  immer  diejenige  die  bequemste  zu  sein, 
bei  welcher  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  durch  die  zur  Keutralisa« 
tion  erforderliche  Menge  einer  Säure  von  bestimmter  Sätdgungscapaci- 
tät  ermittelt  wird.  Diese  Methode  ist  dann  mit  geringen  Abänderungen 
auch  anwendbar  zur  BestimmoDg  des  Gehalts  an  kohlensaurem  Kali  in 
der  Holzasche,  des  KaUs  in  der  Kalilauge,,  des  kohlensauren  Natrons. in 
der  Soda  und  des  Ammoniaks  in  der  Ammoniakflüssigkeit. 

Die  Lösung  des  kohlensauren  Kalis  reagirt  alkaliseh ;  giebt  man  zu 
derselben  eine  Säure,  z.  B.  yerdünnte  Schwefelsäure ,  so  wird  die  Koh- 
lensäure deplacirt  und  sie  entweicht,  und  wenn  die  letzte  Spur  des  koh- 
lensauren Kalis  in  schwefelsaures  Kali  umgewandelt  ist,  so  ist  auch  die 
alkalische  Reaction  vernichtet,  weil  die  Lösung  dieses  Salzes  völlig  neutral 
reagirt  Der  geringste  Ueberschuss  an  Säure  ertheilt  dann  der  Lösung  eine 
saure  Reaction.  Diese.  Veränderung  der  Reaction  lässt  sich  mit  Hülfe 
von  Lackmustinctur  wahrnehmbar  machen.  Färbt  man  nämlich  die  Lö- 
sung des  kohlensauren  Kalis  durch  Lackmustinctur  blau,  so  verschwin- 
det die  blaue  Farbe,  und  es  tritt  eine  hellrothe  Färbung  ein,  sobald  das 
Salz  durch  die  Schwefelsäure  völlig  zersetzt  und  ein  Tropfen  der  Säure 
überschüssig  zugegeben  worden  ist.  Auf  gleiche  Weise  verhält  es  sich 
mit  Lösungen  von  Aetzkali,  kohlensaurem  Natron  und  Aetznatron,  koh-' 
lensaurem  Anmioniak  und  Aetzammoniak. 

Hat  man  nun  eine  Säure,  von  welcher  eine  bestimmte  Menge  ein 
gewisses  Gewicht  kohlensaures  Kali  neutralisirt,  und  giebt  man  von  der- 
selben zu  der  Lösung  eines  gieiqhen  Gewichts  einer  Substanz,  welche  ne- 
ben kohlensaurem  Kali  auch  andere,  nicht  alkalisch,  sondern  neutral  reagi- 
rende  Salze  enthalt,  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  Pottasche,  worin  ndl>en 
kohlensaurem  Kali  schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium  vorkommen,  so 
wird  natürlich  um  so  weniger  von  der  Säure  erforderlich  sein ,  je  weni- 
ger kohlensaures  Kali  darin  enthalten  ist.  Enthält  die  Pottasche  z.  B. 
nur  50  Froc.  kohlensaures  Kali,  so  wird^man  genau  nur  die  Hälfte  der 
Säoremenge  zur  Neutralisation  nöthig  haben.  So  ist  es  auch  bei  Aetz- 
kali, kohlensaurem  Natron  u.  s.  w.  und  hierauf  basirt  sich  das  alkalime- 
tnache  Verfahren.  ^ 

Die  zur  Neutralisation  zu  verwendende  Säure,  die  Probesäure, 
wird  nicht  gewogen,  sondern  in  einer  hunderttheiligen  Maassröhre  ge- 
messen, welche  man  f|ir  unsem  spedelloa  Zweck  daher  gewöhnlich  das 
Alkalimeter  nennt.  Die  Grösse  der  einzelnen  Volumina,  der  Grade 
der  Röhre,  ist  gleichgültig,  aber  die  Grade  müssen  von  gleicher  Grösse 
sein.  Man  benutzt  entweder  Röhren,  welche  100  CC.  (100  Grm.  Was- 
ser) fassen,  wo  dann  jeder  Cubikcentimeter  einem  Grad  entspricht,  oder 
Rphren,  welche  50  CO.  (50  Grm.  Wasser)  fassen,  wo  dann  jeder  Cu- 
bikcentimeter zwei  Graden  entspricht.  Die  Zahlen  auf  den  letztem  zei- 
gen gewöhnlich  ganze  Cubikcentimeter  an,  besser  .wäre  es  für  unseren 
Zweck,  wenn  sie  halbe  Cubikcentimeter  anzeigten.     In  Fig.  16  (8.f.  S.) 
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ist  a  eine  Röhre  der  ersten,  b  eine  Röhre  der  sweiten  Art.  Die  Thei- 
lung,  Graduirung,  Wird  durch  Einwägen  von  Wasser  oder  Einmessen 
von  Quecksilber  ausgeführt 

Es  ist  zweckmässig,  dass  die  Theilung  nicht  die  ganze  Länge  der 
Röhre  einnimmt,  sondern  dass  oben  ein  Paar  Zoll  nngraduirt  bleiben, 
weil  dadurch  das  Ausgiessen  erleichtert  wird.  Ein  hölzerner  Fuss,  mit 
einer  der  Weite  der  Röhre  entsprechenden  Vertiefung ,  dient  zum  Fest- 
stellen der  Röhre. 

Zwei  Maassröhren  anderer  Form  zeigt  die  Fig.  16  in  a  und  b»     Sie 


Fig.  15. 
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Fig.  16.  iiaben  den  Vorzug  vor  den  eben  be- 

a  b        sprochenen,  dass  sich  die  Flüssigkeit 

ans  ihnen  ausgiessen  lässt,  ohne,  dass 
etwas  davon  an  der  äussern  Wand 
herabfliesst,  und  dass  man  die  Flfi^ 
sigkeit  daraus  auströpfeln  kann.  Es 
sind  die  für  Maassanalysen  im  All- 
gemeinen angewandten  Maassröhren 
(burettes).  Die  Graduirung  auf  den- 
selben umfasst  den  Raum  von  50  CC. 
Gewöhnlich  ist  unten  ein  gewisser 
Raum  ungraduirt  gelassen,  was  für 
manche  Fälle  berücksichtigt  werden 
nmss  *).  Die  Leichtzerbrechlichkeit 
der  Form  a  steht  deren  Einführung 
in  der  Technik  entgegenr. 
Die  Probesäure  erhält  eine  solche  Stärke ,  daas  jeder  Grad  derseU 
ben,  bei  Anwendung  eines  bestimmten  Gewichts  der  zu  prüfenden  kali- 
haltigen  Substanz,  ein  Procent  Kali  neutralisirt ,  also  anzeigt  Das 
Aequivalent  des  Kalis  ist  47,  das  Aequivalent  des  Schwefelsäurehydrats 
ist  49;  es  werden  also  4,7  Grm.  Kali  durch  4,9  Gnn.  Schwefelsäure- 
hydrat neutralisirt.  Verdünnt  nfan  daher  Schwefelsäurehydrat  mit  so 
viel  Wasser,  dass  die  verdünnte  Säure  in  100  Graden  der  Maassröhre 
4,9  G^rm.  Schwefelsäurehydrat  enthält  und  wendet  mui  zur  Prüfung  4,7 
Grm.  kalihaltige  Substanz,  z.  B.  Pottasche,  an,  so  zeigt  jeder  zur  Neutra- 
lisation verbrauchte  Grad  der  Probesäure  1  Procent  Kali  an.  Anstatt 
4,7  Grm.  kalihaltige  Substanz  und'  4^9  Grm.  Schwefelsäurehydrat  können 
natürlich  auch  andere  G^wichtsmengen  genommen  werden,  welche  in 
demselben  Verhältnisse  zu  einander  stehen,  z.B.  5  Grm.  der  erstem  und 
5,2  Grm.  des  letztem,  oder,  wenn  das  Medicinalgewicht  vorgezogen  wer- 
den sollte,  100  Gran  der  elftem  und  104  Gran  des  letztem. 

Wenn  die  Schwefelsäure  des  Handels  das  Hydrat:  HO,  SOg  wäre, 
oder  wenn  sich  das  Hydrat  aus  der  Säure  äes  Handels  leicht  darstellen 


•)  Bei  meiner  Bürette  beträgt  der  untere,  nicht  gradnirte  Ranm  genau  8  CC, 
80  dass  dieselbe  also  bis  zum  NnDpunkte  58  C  C.  finnt. 
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Hesse,  so  wäre  die  Bereitung  der  Probesäure  eine  höchst  einfache  Sache. 
Man  hatte  dann  nur  nöthig  resp.  49  oder  52  Grra.  des  Hjdrats  oder 
1040  Grane  desselben  in  einem  grösseren  Maassgefässe  bis  zu  1000 
oder  500  C  C.  mit  Wasser  zu  verdünnen  —  je  nachdem  die  Alkalime- 
terröhre 100  oder  50  CC.  fasst  — ,  um  die  Frobesäure  ffir  die  Prüfung 
von  resp.  4,7  oder  5  Grm.  oder  100  Gran  der  Pottasche  zu  bekommen. 
Leider  aber  ist  weder  die  Schwefelsaure  des  Handels  das  Hydrat,  noch 
iässt  sich  aus  ihr  das  Hydrat  leicht  darstellen ;  die  Probesäure  muss  da- 
her auf  eine  andere  Weise  bereitet  werden.  Man  muss  eine  Substanz, 
deren  alkalimetrischer  Gehalt  genau  4,7  Grm.  öder  5  Grm.  oder  100 
Gran  Kali  entspricht,  mit  einer  etwas  stärkeren  Säure  alkalimetrisch 
prüfen  und  nach  der  verbrauchten  Zahl  der  Grade  der  S&nre  die  Verdün- 
nung der  Säure  bis  zur  Stärke  der  Probesäure  ausführen,  wie  es  in  dem 
Folgenden  gezeigt  werden  soll. 

Wenn  die  Maasaröhre,  das  Alkalimeter,  50  CC.  fasst,  die  Grade 
desselben  also  ^t  CC.  entsprechen,  und  wenn  stets  5  Grm.  der  kalihalti- 
gen  Substanz  zur  Prüfung  verwendet  werden  sollen,  wie  es  das  lieblichste 
ist,  so  vermischt  man  eine  beliebige  Menge  concentrirter  eng- 
lischer Schwefelsäure  mit  dem  siebenfachen  Gewichte  Wasser 
(etwa  1  Pfd.  mit  7  Pfd.)i  indem  man  die  gewogene  Säure  in  das  gewo- 
gene oder  gemessene  Wasser,  in  einem  dünnen  Strahle  unter  Umrüh* 
ren  eingiesst,  und  füllt  die  so  erhaltene  verdünnte  Säure  auf  Flaschen. 

Man  giebt  dann  ohngefähr  30  Grm.  (2  Loth)  zerriebenes  zwei- 
fach kohlensaures  Natron,  das  von  fremden  Salzen  vollkom- 
men frei  sein  muss,  in  eine  Porzellanschale  und  erhitzt  es,  unter  fort- 
währendem Umrühren,  über  gelindem  Kohlenfeuer  oder  über  der  Spiritus- 
lampe  so  stark  und  so  lange,  bis  es  in  einlach  kohlensaures  Natron  ver- 
wandelt ist.  Wenn  eine  über  die  Schale  gelegte  kalte  Glasplatte 
nicht  mehr  mit  einem  Thau  von  Wasser  beschlägt,  igt  die  Ver- 
wandlung vollständig  erfolgt.  Das  trockne  Salzpulver  wird  noch  warm  in 
ein  gut  ausgetrocknetes,  erwärmtes  Glas  geschüttet,  welches  man  gut  ver** 
schliesst.  Von  diesem  trocknen  einfach  kohlensauren  Natron  wiegt 
man,  am  besten  sogleich  nach  dem  Austrocknen ,  aber  nachdem  es  fast 
vollständig  erkaltet  ist,  5,624  Grm.  (92^/8  Gran)  ab,  welche  das  Aequi- 
yalent  sind  für  5  Grm.  (82  Gran)  Kali*),  schüttet  dieselben  in  ein  ohn- 
gefähr 6  —  8  Zoll  hohes,  2Vs  —  &  Zoll  weites  Becherglas,  Übergiesst 


*)  Man  könnte  anstatt  5,624  Grrm.  kohlensauren  Natrons  auch  7,34  Grm.  koh- 
lensaures Kali  nehmen,  welche  5  €hrm.  Kali  enthalten,  aber  da  das  kohlen- 
saure Kali  nur  sehen  ganz  rein  zu  haben  ist  und  sich,  weil  es  Feuchtigkeit 
sehr  begierig  luizieht,  nur  schwierig'  genau  wägen  lässt^  so  ist  das  kohlen- 
saure Natron  weh  vorzuziehen.  Hat  man  vollkommen  reines  krystaUisirtes 
kc^üensaores  Natron,  so  kann  man  dies  nehmen,  und  zwar  15,18  Grm. 
(249  Gran)«  welche  ebenfalls  5  Grm.  Kali  entsprechen.  Das  Salz  darf  nicht 
im  mindesten  verwittert  sein;  es  wird  zerrieben  und  zwischen  FUesspapier 
gepresst,  um  anhängende  Feuchtigkeit  zn  entfernen. 
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sie  darin  mit  etwa  60  Grrm.  (i  Loth)  heiasem  Wasser  und  färbt  die 
entstandene  Auflösung  durch  Zugeben  yon  ein  wenig  Lackmustinctur*) 
blau. 

Hierauf  fallt  man  das  Alkalimeter^  die  Maassröbre  (Fig.  15  h  oder 
Fig.  16),  bis  0  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  und  setzt  von  dersel- 
ben in  kleinen  Portionen  zu  der  heissen  Auflösung  des  kohlensauren 
Natrons,  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  genau  so  viel  hinzu,  dass 
die  Farbe  derselben  eben  hellroth  wird  und  ein  mit  dem  Glasstabe 
herausgenommener  Tropfen  das  Lackmuspapier  schwach  roth  färbt 
(siehe  unten).  Nachdem  das  Alkalimeter  auf  seinem  Fusse  genau  per- 
pendiculär  gestellt  ist,  liest  man  an  demselben  ab ,  .wie  viel  Grade  der 
Säure  verbraucht  worden  sind.  In  der  verbrauchten  Anzahl  von  Säure- 
graden ist  natürlich  so  viel  Schwefelsäure  enthalten,  als  zur  Sättigung 
von  5  Grm.  (82  Gran)  Kali  erfordert  wird  (6,2  Grm.  Schwefelaäurehydrat>, 
denn  die  angewandten  5,624  Grm.  (92^8  Gran)  kohlensaures  Natron 
sind  das- Aequivalent  für  5  Grm.  (82  Gran)  Kali.  Um  nun  aus  dieser 
Säure  die  Probesänre  zu  erhalten ,  von  welcher  100  Orade  des  Alkali- 
meters (100  halbe  Ca  50  GG.)  5  Grm.  (82  Gran),  jeder  Grad  (halbe  GG.) 
also  5  Centigrm.  (0,050  Grm.  0,82  Gran)  Kali  sättigen  soll,  und  welche 
also  bei  Benutzung  von  5  Grm.  (82  Gran)  einer,  Kali  oder  kohlensaures 
Kali  enthaltenden  Substanz  zur  Prüfung,  Procente  an  Kali  anzeigt,  muss 
man  die  verbrauchten  Grade  dieser  Säure  mit  so  viel  reinem 
Wasser  verdünnen,  dass  sie  100  Grade  (100  halbe  C.G.  50  CG.) 
ausmachen.  Hat  man  z.  B.  von  der  Säure  80  Grade  zum  Neutralisi- 
ren  der  5,624  Grm.  (92^/3  Gran)  kohlensauren  Natrons  nöthig  gehabt, 
so  müssen. 80  Vol.  derselben  mit  20  VoL  Wasser  vermischt  werden,  um 
die  Probesäure  zu  eriialten;  man  bekommt  so  100  Vol.  Probesäure,  wel- 
che genau  die  zur  Neutralisation  von  5  Grm.  (82  Gran)  Kali  erforder* 
liehe  Menge  Schwefelsäure  enthalten.  Hätte  man  bei  dem  obigen  Ver- 
suche 85  Alkalimetergrade  der  Säure  verbraucht,  so  müssten  85  Vol.  mit 
IPO — ^85,  das  ist  mit  15  Vol.  Wasser,  gemischt  werden  u.  s.  w. 

-^Das  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser,  in  dem  sich  aus  dem  Versuche 
ergebenden  Verhältnisse,  zur  Umwandlung  derselben  in  die  sogenannte 
Probesäure  (die  Kaliprobesänre)  kann  in  einem  grossen,  ebenfalls  in  100 
gleiche  Theile  getheilten  Cjrlinder  vorgenommen  werden,  wie  ihn  Fig.  17 
zeigt,  bei  welchem  jeder  Grad  ^leicb  dem  Volumen  von  5  oder  10  Grrm. 
Wasser  sein  kanli,  und  bei  welchem  die  Grade  vom  Boden  aufwärts,  wie  bei 


*)  Zar  Darstellung  der  Lackmustinctur  Ubergiesst  man  1  Loth  Lackmus 
mit  8  Loth  Wasser,  lässt  unter  bisweiligem  Umrühren  12  Stunden  stehen 
Und  giesst  dann  die  klare  blaoe  Flüsßigkeit  Fon  dem  Bodensätze  ab.  Zur 
Bereitung  von  Lackmuspapier  wird  feines,  nicht  sehr  gebläutes  Briefpa- 
pier zweimnl  mktel&t  eines  Pinsels  oder  Federbartes  mit  dieser  Tinotnr  be- 
strichen, 80  dass  es  eine  hellblaue  Farbe  erhält.  Die  Lackmustinctur 
muss  m  offenen  Flaschen  auf  bewahrt  werden,  in  verkorkten  verdirbt  sie 
sehr  bald. 
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den  gewöhnlichen  gradnirten  Olaaglooken,  gezIUilt  werden,  00  dats  sieh 
unten  die  Zahl  h  oben  die  Zahl  100  befindet.  Man  fülh  diesen  Cylinder 
bis  zu  resp.  80  oder  85  Graden  mit  der  yerd(innten  Schwefelsaure, 
giesst  bis  0  Wasser  hinzn^  rührt  mittelst  eines  Glasstabes  tfichtig  um 
und  hebt  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  als  ,, Kaliprobesäure ^^  in  Fla- 
Flg.  17.  sehen  adV    So  wird  alle  vorhandene  verdünnte  Schwe- 

e  feisäure   durch    richtige    Verdünnung   mit   Wasser   in 

f^^~~-^  Probesäure  umgewandelt 

"^  Man  kann  auch  die  erforderliche  Verdünnung,  wie 

leicht  einzusehen,  bei  jedem  Versuche  in  dem  Alka* 
limeter  selbst  ausführen.  Waren  von  der  verdünnten 
Schwefelsäure,  wie  oben  als  erstes  Beispiel  angeführt 
wurde,  80  Grade  2air  Sättigung  der  5,624  Grm.  (92 Vs 
Gran)  kohlensauren  Natrons  (==  5  Grm.,  82  Gran  Kali) 
erforderlich ,  so  wird  die  nöthige  Verdünnung  auf  der 
Flasche,  welche  dieselbe  enthält,  bemerkt  (etwa  mit  80 :  20 
oder 80  geben  100  Probesäure),  undman  giebt  nun 
bei  jeder  vorzunehmenden  Prüfung  nur  80  Grad 
(40  CC.)  von  dieser  Säure  in  das  Alkalimeter,  also  bis  zum  20. 
Grrade,  bis  zu  10  Chibikcentimeter,  von  oben  herab  gelesen,  setzt  bis  0 
Wasser  hinzu  und  schüttelt  um,  indem  man  die  Oefibung  des  AI* 
kalimeters  mit  dem  weichen  Muskel  des  Daumens  verschliesst.  Es  ist 
für  diese  Verdünnung  sehr  zweckmässig,  wenn  neben  den  Zahlen,  bei 
denen  die  Grade  von  oben  nach  unten  gezählt  werden,  auf  der  andern 
Seite  der  Grradnirung  noch  Zahlen  befindlich  sind,  bei  denen  die  Grade 
von  unten  nach  oben  gezählt  werden.  Man  ,wird  indess  bei  dem  Einfül- 
len der  Säure  nie  einen  Fehler  begehen  "können,  wenn  man  vorher  die 
Zur  Verdünnung  erforderlichen  Grade  des  Wassers  abliest  und  bis  dahin 
das  Instrument  mit  der  Säure  füllt.  Muss  man  z.  B.  85  Grade  (42,5  G  C.) 
Säure  in  das  Alkalimeter  bringen,  so  bleiben  für  Wasser  15  Grade,  und 
man  hat  daher  bis  zum  15.  Grade  (7,5  G  C.)  das  Instrument  mit  der  Säure 
zu  füllen.  Man  muss  immer  daran  denken,  das^  1  CG.  der  Graduirung 
=  2  Gradan»). 


*)  Bei  der  Verdünnung  der  Stttire  in  dem  Alkalimeter,  der  Maassröhre,  selbst, 
auf  angegebene  Weise,  zeigt  sich,  wie  unbequem  es  ist ,  wenn  die  Gradui- 
rimg  an  demselben  nieht  bis  unten  bm  geht,  sondern  wenn  unten  ein  ge- 
wisser Raum  ungraduirt  gelassen  ist  (Seite  184).  Man  muss  dann  durch 
Ansmessen  oder  Auswegen  genau  ermitteb ,  wie  gross  dieser  Raum  ist  und 
ihn  berücksichtigen.  Wie  oben  Seite  134  in  der  Anmerkung  gesagt  wurde, 
fasst  dieser  Raum  bei  meiner  Maassröhre  (Bürette)  8  CC,  fasst  also  die 
Röhre,  wenn  sie  bis  0®  gefüllt  ist,  nicht  100  Grade  (50  C  C.) ,  sondern  106 
Grade  (58  CC).  Es  müssen  daher,  wenn  die  Verdünnung  in  dem  Verhält- 
nisse Ton  80  :  20  darin  vorgenommen  werden  soll,  nicht  80  Grade  (40  C  C) 
der  Säure,  sondern  84,8  Grrade  (42,4  CC.)  in  dieselbe  gebraoht  werden 
(100  :  80  =*  106  :  84,8),  und  dann  muss  man  bis  0  Wasser  hinzusetzen. 
Man  kann  anch  80  —  6  also  74  Ghrade  (37  C  C.)  der  Saure  ebgiessen,  und 

Grabam-Otto's  Chemie.  Bd.  ü.  AbtheU.  U.  9* 
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Ist  die  Kaliprobesfture  mit  erforderlicher  SorgftiU  bereitet,  so  müs- 
sen zur  NeütralisÄtion  von  6,624  Grm.  (92%  Gran)  des  vollkommen 
trocknen  kohlensauren  Natrons  100  Grade  (50  CC.)  dersel- 
ben verbraucht  werden.  Man  thut  wohl,  immer  diese  Gontrole  vorzu- 
nehmen. 

Für  diejenigen,  welche  lieber  mit  Medicinalgewicht  wägen  als  mit 
Gramroengewioht,  ist  das  Gewicht  in  Granen  beigefügt.  Wollen  diese 
stets  100  Gran  der  kalihaltigen  Substanz  zur  Prüfung  anwenden  (anstatt 
82  Gran),  so  wird  die  Schwefelsäure  nur  mit  dem  öy^fachen  Gewichte 
Wasser  verdünnt,  und  zur  Prüfung  der  so  verdünnten  Säure  werden  dann 
113  Gran  trocknes  kohlensaures  Natron  genommen,  welche  100  Granen 
Kali  entsprechen.  Uebrigens  bleibt  Alles  ungeändert.  Sind  z.  B.  84 
Grade  der-  Säure  zar  Neutralisation  der  1 18  Gran  kohlensauren  Natron-s 
erforderlich  gewesen,  so  werden  84  Vol.  der  Säure  mit  16  Vol.  Wasser 
verdünnt,  um  die  Probesäure  zu  erhalten.   ' 

Ist  das  Alkalimeter  in  100  ganze  C  C.  getheilt,  entspricht  also  je- 
der Grad  desselben  1  CO.,  wie  am  Alkalimeter  a  Fig.  15,  so  wird 
die  Säure  noch  einmal  so  stark  verdünnt  angewandt?,  so  vermischt  man 
für  den  Probe  versuch  (für  die  Titrirung)  1  Thl.  Schwefelsäure  mit  15 
Thln.  Wasser,  wenn  5  Grm.  (82  Gran)  kalihaltige  Substanz  genom- 
men werden  sollen,  oder  mit  12  Thln.  Wasser,  wenn  100  Gran  dersel- 
ben in  Anwendung  kommen  sollen.  Für  den  Techniker  ist  im  Allge- 
meinen das  grosse  Alkalimeter  mehr  zu  empfehlen.  Will  man  die  für 
das  grosse  Alkalimeter  titrirte  Probesäure  in  dem  kleinen  Alkalimeter 
benutzen,  so  nimmt  man  resp.  2,5  Qrm.  oder  50  Gran  kalihaltige  Sub- 
stanz zur  Prüfung. 

Um  nun  mit  dem  Alkalimeter  eine  Pottasche  zu  prüfen,  füllt  man 
dasselbe  bis  0  mit  der  Probesäure  (welche,  wie  angegeben,  entweder 
im  Alkalimeter  selbst  oder  vorher  gemischt  sein  kann);  hierauf  wägt 
man  sich  5  Grammen  (82  Gran)  der  Pottasche  ab,  wenn  die  Säure  für 
diese  Menge  titrirt  ist,  oder  100  Gran,  wenn  sie  dafür  titrirt  wurde, 
giebt  dieselbe  in  eine  Beibachale  und  zerreibt  sie  mit  ohi^f  ähr  30  Grm. 
(2  Loth)  kochenden  Wassers.  Löst  sie  sich  vollständig  auf,  so  giesst 
man  den  Inhalt  der  Reibschale  in  das  oben  erwähnte  6  bis  8  Zoll  höhe 
Becherglas,  spühlt  den  Mörser  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  heissen 


bis  100  —  6,  also  bis  zu  94  Grad  (47  CC.)  mit  Wasser  verdünneu,  wo 
liich  dann  genau  100  Grade  der  Probesaure  in  der  Rohre  befinden,  muss 
dann  aber  von  den  verbrauchten,  an  der  Graduirung  abgelesenen,  Gra- 
den der  Probesäure  stets  0  Grad  (8  C  C.)  abziehen.  Es  ist  für  manche 
andere  Maassanalysen  sehr  bequem,  wenn  man  in  der  Röhre  unmittelbar 
eine  Probeflüssigkeit  für  einen  emzigen.  Versuch  darstellen  kann,  z.  B. 
durch  Auflösen  eines  bestimmten  Gewichts  eines  Salzes  und  dergleichen, 
deshalb  sehr  zweckmässig,  wenn  die  Graduirung  bis  unten  hin  reicht.  Der 
Vortheil,  welchen  es  hat,  wenn  unten  ein  gewisser  Raum  ungraduirt.  bleibt, 
dass  man  nämlich  nicht  in  den  Fall  kommt,  den  ganzen  Inhalt  der  Rohre 
auszugiessen,  ist  gar  nicht  der  Rede  werth. 
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Wassers  naoli,  und  giesst,  wmm  es  oöthig,  noch  so  viel  heisses  Wasser 
in  das  Glas,  dass  die  Menge  desselben  olmgef  ähr  60  bis  90  Grm.  (4  bis 
6  Loth)  beträgt.  Lost  sich  die  Pottascbe  nicht  voUstäiidig  auf,  so  muss 
man  filtriren  and  das  Filter  mit  heissem  Wasser  aossüssen«  Man  färbt 
hierauf  die  heisse  Lösung  bn  Glase  durch  Zugeben  von  etwas  Lackmus« 
tinetur  blau  und  setzt  von  der  Probesänre  aus  demAlkalimeter  nach  und 
nach,  unter  öfterem  starken  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  so  viel  hin- 
zu, bis  an  die  Stelle  der  blauen  und  violetten  Färbung  eine  hellrothe 
Färbung  tritt  und  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Lackmuspapier  gestrichen 
einen,  wenn  auch  schwachen,  aber  bleibenden  rothen  Fleck  hervorbringt. 
Nachdem  man  das  Instrument  genau  loihrecht  gestellt  hat,  liest  man  die 
Grade  der  verbrauchten  Probesäure  ab,  sie  entsprechen  Procenten  an 
Kali  in  der  Pottasche.  Hat  man  z.  B.  zur  Neutralisation  40  Grade  der 
Probesäure  verbraucht  (20  GG.,  wenn  das  Alkalimeter  in  50  CG.  ge- 
theilt  ist,  40  CCy  wenn  es  in  100  G  G.  getheilt  istX  so  enthält  die  Pott- 
asche 40  Procent  Kali,  natürlich  als  kohlensaures  Kali  oder  als  Aetzkali 
oder  kieselsaures  Kali. 

Einige  Bemerkungen  über  die  Prüfung,  für  den  in  chemischen  Ope* 
rationen  weniger  Geübten,  mögen  hier  folgen.  Man  wende  zum  Auflö- 
sen der  Pottasche  nicht  mehr  Wasser  ßn  als  angegeben ;  man  nehme  das 
Wasser  möglichst  heiss,  damit  die  Kohlensäure  schnell  entweicht;  das 
Glas,  in  welchem  die  Sättigung  vorgenommen  wird,  muss  daher  von  der 
Beschaffenheit  sein,  dass  es  diese  hohe  Temperatur  ertragen  kann,  und 
es  muss  die  angegebene  Höhe  besitzen,  damit  man  gegen  das  Ueberlaufen 
der  Flüssigkeit  vöUig  geschützt  ist.  Man  braucht  mit  dem  Zusetzen 
der  Probesäure  nicht  sehr  ängstlich  zu  sein,  so  lange  die  Flüssigkeit  beim 
umrühren  schnell  wieder  blau  wird,  sobald  aber  an  die  Stelle  der  blauen 
Farbe  eine  violette  tritt,  muss  man  vorsichtig  zugiessen,  und  dies  um  so 
mehr,  je  heller  die  violette  Farbe  wird.  Die  hellrothe,  gelbrothe  Fär- 
bung, frei  von  jedem  violetten  Schei|ie,  welche  die  Flüssigkeit  nach  der 
Neutralisation  des  Kalis  bekommt,  ist  nicht  zu  verkennen ;  man  kann  sie 
in  der  let2^n  Periode  der  Neutralisation ,  nach  jedem  Eintröpfeln  der 
Probesänre,  beim  Umrühren  sich  immer  weiter  in  der  Flüssigkeit  von 
oben  nach  unten  verbreiten  sehen,  sie  reicht  für  den  Geübteren  zur  Er- 
kennung des  NeutraUsationspunktes  vollkommen«aiis.  Der  weniger  Ge- 
übte kann  auch  niemals  irren,  wenn  er  zu  gleicher  Zeit  das  Lackmuspa^ 
pier  zu  Bathe  zieht.  Die  Böthung  des  Papiers  muss  eine  constante  sein, 
das  heisst,  sie  darf  nicht  in  der  Luft  verschwinden,  wie  es  der  Fall  ist, 
wenn  sie  von  der  absorbirten  Kohlensäure  herrührt  Wenn  man  die 
Pottaschenldsung  stark  bläut,  wo  sie  dann  natürlich  bei  der  Neutralisa- 
tion eine  tiefrothe  Farbe  erhält,  so  kann  eine  Täuschung  dadurch  venu>- 
sacht  werden,  dass  man  die  rothe  Farbe  des  auf  das  Lackmuspapier  ge- 
brachten Tropfens  der  Flüssigkeit  für  Böthung  des  Papiers  selbst  nimmt. 
Es  ist  daher  zu  bemerken,  dass  die  Böthung  des  Papiers  bl^ben  muss, 
nachdem  man  den  aufgebrachten  Tropfen  mit  destilHrtem  Wasser  wegge- 
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spühh  hat*).  Sollte  man  glauben,  dass  die  Laokmastinctar  einen  beach- 
tenswerthen  Theil  der  Säure  für  sich  in  Anspruch  nehme,  so  kann  man 
dieselbe  vorher  durch  Zusatz  von  etwas  Säure  violett ,  ja  selbst  hellroth, 
färben. 

Die  Genauigkeit,  welche  man  bei  gehöriger  Vorsicht  durch  das 
beschriebene  alkalimetrische  Verfahren  erreichen  kann,  lässt  nichts  zu 
wünschen  übrig.  Die  BÖthung  derLackmustinctur  und  des  Lackmuspapiers 
zeigt  allerdings  schon  eine  Ueberschreitung  des  Neutralisationspunktes 
an,  aber  der  üeberschnss  an  Probesäure ,  durch  welchen  diese  Bothung 
verursacht  wird,  ist  bei  Anwendung  einer  so  starken  Säure,  wie  Schwe- 
felsäure, sehr  gering,  und  kommt  daher  für  die  technische  Prüfung  der 
Pottasche  gar  nicht  in  Betracht,  denn  Pottasche,  von  verschiedenen  Stel- 
len aus  ein  und  demselben  Fasse  genommen,  zeigt  weit  grössere  Ver- 
schiedenheit im  Gehalte.  Aus  den  Maassröhren  Fig.  1^  (Seite  134) 
lässt  sich,  wie  schon  angegeben,  die  Probesäare  sehr  gut  tropfenweise 
ansgiessen,  und  es  zieht  sich  der  Tropfen,  welcher  an  der  engen  Aus- 
gussöflfnung  hängen  bleibt,  stets  zurück,  wenn  man  die  Bohren  in  die 
aufrechte  Lage  bringt.  Bei  Anwendimg  der  Bohren  Fig.  15  mnss  man 
Sorge  tragen,  dass  nach  dem  Ausgiessen  der  Probesäure  kein  Tropfen 
an  der  äussern  Wand  herabüiesst ;  man  bestreicht  die  Bohre  unter  dem 
Ausgusse  mit  ein  wenig  Talg,  lässt  auch  zweckmässig  die  Säure  an 
dem  Glasstabe  herabfliessen,  welcher  zum  Umrühren  dient,  was  ebenfkUa 
ein  Auströpfeln  möglich  macht 

Erhöhen  lässt  sich  die  Genauigkeit  des  alkalimetrischen  Verfahrens 
dadurch,  dass  man  die  Neutralisation  mit  einer  sehr  verdünnten  Probe- 
säure beendet  Man  kann  dazu  eine  Probesäure  anwenden,  welche  aus 
1  Vol.  der  stärkeren  Probesäure  und  9  Vol.  Wasser  (also  50  CG.  und 
450  CG.  oder  100  und  900  GG.)  gemischt  ist,  von  welcher  also  10 
Grade  der  Maassröhre  (5  oder  10  GG.)  ein  Procent  Kali  an- 
zeigen. Man  führt  die  Prüfung  der  kalihaltigen  Substanz  in  gewöhn- 
licher Weise  mit  der  starken  Probesäure  aus,  bis  der  Neutralisations- 
punkt nahezu  erreicht  ist,  dann  liest  man  die  verbrauchten  Grade  ab,  no- 
tirt  sie  und  beendet  nun  die  Neutralisation  mit  der  zehnfach  schwächeren 
Säure,  welche  man  entweder  in  die  von  der  stärkeren  Säure  enüeerte 
Maassröhre  gegeben  hat*  oder  welche  sich  in  einer  anderen  Maassröhre 
befindet  Angenommen  man  habe  von  der  stärkeren  Säure  75  Grade 
(37,5  GG.  oder  75  GG.)  verbraucht,  von  der  schwächeren  25  Grade 
(12^  CG.  oder  25  GG.),  so  enthält  die  kalihaltige  Substanz  77,5  Proc. 
EaU. 

Wie  leicht  einzusehen,  kann  man  auch  mittelst  der  Probesäure,  auf 
angegebene  Weise,   den  Gkhalt  der  Kalilauge  und  der  Holzasche 


*)  Wird  das  sohwaoh  geröthete  Papier  in  eine  ammoniakalische  Atmosphäre 
gebracht,  so  verschwindet  die  Böthang  augenblicklich.  Der  Bauch  einer 
Cigarre  kann  schon  störend  wirken  I 


Alfaüimetrie.  141 

an  Kali  bestimmen..  Von  der  Ealilmige  wendet  man,  wenn  sie  coneen- 
trirt  ist,  5  Grm.  (82  Gran)  an,*  ist  sie  verdännt,  so  nimmt  man  10  Grm. 
oder  15  Grm.  (2mal  oder  8mal  82  Gran),  von  sehr  verdünnter  selbst 
bis  50  Grm.  (820  Gran),  nnd  dividirt  die  verbrauchten  Grade  der  Pro- 
besänre  resp.  mit  2  oder  8  oder  10.  Die  Holzasche  wird  mit  kochen- 
dem Wasser  wiederholt  ausgezogen ,  die  Anssüge  werden  gemischt  nnd 
durch  Eindampfen  concen^irt.  Man  nimmt,  weil  der  Gehalt  an  Kali 
nicht  bedeutend  ist,  25  oder  50  Grm.  der  Asche  und  dividirt  die  ver« 
brauchten  Grade  der  Probesäure  resp.  mit  5  oder  10.  Ist  die  Probe- 
saure  für  100  Gran  kalihaltiger  Substanz  titrirt,  so  nimmt  man  natür- 
lich von  der  Kalilange  100,  200,  800  oder  1000  Gran,  von  der  Holz- 
asche 500  oder  1000  Gran.  Wenn  man  zur  Prüfung  der  Holzasche  die 
zehnfach  schwächere  Probesaure  anwendet,  so  erreicht  man,  wie  leicht 
einzusehen,  mit  5  Grm.  oder  100  Gran  der  Asche  dieselbe  Genauigkeit, 
welche  man  bei  Anwendung  der  stärkeren  Prebesäure  mit  50  Grm.  und 
1000  Gran  der  Asche  erreicht. 

Bei  der  Prüfung  von  Sabstanzen ,  welche  nicht  kohlensaures  Alkali 
enthalten,  sondern  reines  Alkali,  wie  z.  B.  bei  der  Prüfung  der  Kalilauge 
(auch  der  Natronlauge  und  der  Ammoniakflüssigkeit;  siehe  unten) ,  muss 
man  mit  dem'  Zugeben  der  Probesäure  vorsichtiger  zu  Werke  gehen, 
weil  dabei  nicht  die  violette  Färbung  vor  der  hellrothen  Fär- 
bung zum  Vorschein  kommt,  sondern  weil  diese  letztere  so- 
gleich und  plötzlich  auftritt. 

Aus  den  gefundenen  Kaliprocenten  kann  man  leicht  dieProcente 
an  kohlensaurem  Kali  berechnen.  Multiplicirt  man  nämlich  die  Kaü- 
procente  mit  1,47  (genau  mit  1,467),  so  werden  sie  inProcente  von  koh- 
lensaurem Kali  verwandelt.  Zeigt  z.  B.  eine  Pottasche  einen  Kaligehalt 
von  40  Proc,  so  enthält  sie  40  .  1,47  =  58,8  Procent  kohlensaures 
KalL  Die  folgende  Tabelle,  welche  auch  zugleich  die  den  Kaliprocenten 
entsprechenden  Procente  an  Kalihjdrat  angiebt,  macht  diese  Rechnung 
überflüssig. 


142  Kalinm. 

Tabelle,  welche  die  dem  Kali  entsprechenden  Mengen  von  Elalihydrat 

und  von  kohlensaurem  Kali  angiebt. 

Von    Gay-Lu'ssac. 


Kali. 

Kalihydrat. 

Kohlenaaurcs 
Kali 

Kali. 

Kalifaydrat. 

Kohlensaures 
Kall 

1 

1,19 

1,47 

43 

51,20 

63,07 

2 

2,88 

2,98 

44 

52,89 

64,64 

3 

8,58 

4,40 

45 

58,58 

66,00 

4 

4^76 

5,87 

46 

54,77 

67y47 

5 

5,95 

7,33 

47 

55,96 

68,94 

C 

7,14 

8,80 

48 

57,15 

70,40 

7 

8,88 

10,27 

49 

58,84 

71,87 

8 

9,52 

11,78 

50 

59,58 

78,84 

9 

10,72 

18,20 

51 

60,72 

74,80 

.  10 

11,91 

14,67 

52 

61,91 

76,27 

11 

13,10 

16,18 

53 

68,10 

77,74 

12 

14,29 

17,60 

54 

64,29 

79,20 

18 

15,48 

19,07 

55 

65,48 

80,67 

14 

16,G7 

20,58 

56 

66,67 

82,14 

15 

17,80 

22,00 

57 

67,86 

88,60 

16 

19,05 

28,47 

58 

69,06 

85,07 

17 

20,24 

24,98 

59 

70,25 

86,54 

1« 

21,48 

26,40 

60 

71,44 

88,00 

19 

22,62 

27,87 

61 

72,63 

89,47 

20 

28,81 

29,88 

62 

78,82 

90,94 

21 

25,00 

80,80 

68 

75,00 

9240 

22 

26,19 

82,27 

64 

76,20 

93,87 

28 

27,38 

83,78 

65 

77,89 

95,84 

24 

28,67 

85,20 

66 

78,58 

96,80 

25 

29,76 

80,67 

67 

79,77 

98,27 

2C 

80,96- 

38,13 

68 

80,96 

99,74 

27  • 

82,15 

39,60 

69 

82,15 

— 

28 

88,84 

41,07 

70 

88,34 

— 

29 

34,58 

42,53 

71 

84,58 

— 

30 

85,72 

44,00 

72 

85,72 

— 

31 

86,91 

45,49 

78 

86,91 

— 

32 

88,10 

46,97 

74 

88,10 

— 

33 

39,29 

48,40 

75 

89,29 

— 

34 

40,48 

49.87 

76 

90,49 

— 

85 

41,67 

51,84 

77 

91,68 

— 

3G 

42,86 

52,80 

78 

92,87 

— 

37 

44,05 

54,27 

79 

94,06 

— 

38 

45,24 

55,74 

80 

95,25 

— 

89 

46,48 

57,20 

81 

96,44 

— 

40 

47,62 

58,67 

82 

97,63 

— 

41 

48,81 

60,14 

83 

98,82 

— 

42 

50,00 

61,60 

84 

100,01 

"~~ 

Wendet  man  bei  der  alkalimetrischen  Prüfung  anstatt  5  Grm.  (82 
Gran)  kalihaltiger  Substanz  7,84  Grm.  (l^OVa  Gran)  an,  so  zeigen  die 
verbrauchten  Grade  der  Probesäure  unmittelbar  Procente  an  kohlen- 
saurem Kali  an. 
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In  manohen  araerikanischen  Sorten  Potlas4she  kommt  neben  kohlen» 
aaurem  Kali  auch  Aetzkali  vor,  sie  mflssea  also  miter  Zusata  von  Kalk 
zu  der  Asche  bereitet  sein.  Das  Vorhandensein  von  Aetzkali  wird  leicht 
auf  folgende  Weise  erkannt.  Man  übergiesst  1  ThL  der  Pottasche  nnd 
3  Thle.  Chlorbariam  mit  kochendem  Wasser,  rtthrt  täohttg  pm  nnd  filtrirt. 
Bräunt  die  abgelavfeneFiassigkeitOarcumapapier,  so  enthält  die  Pottasche 
Aetzkali.  Das  kohlensaure  Kali  setzt  sich  nämlich  mit  dem  Chlorbarium 
zn  unlöslichem  kohlensaurem  Baryt  und  löslichem,  neutral  reagirendem 
Chlorkalinm  um,  während  das  Aetzkali  oder  eine  äquivalente  Menge 
Aetzbaryt  in  Lösung  bleibt.  Für  die  meisten  Verwendungen  hat  man 
nicht  nöthig,  den  Gehalt  an  Aetzkali  quantitativ  zu  bestimmen ;  wie  man 
zu  Operiren  hat,  wenn  dies  geschehen  soll,  ergiebt  sich  aus  dem  Mitge* 
theilten  von  selbst.  Man  ermittelt  erst  den  alkalimetrischen  Gehalt  der 
Pottasche  an  Kali,  dann  zersetzt  man  5  Grm.  der  Pottasche  auf  angege- 
bene Weise  mit  Chlorbarium  und  prüft  das  alkalische  Filtrat  alkalime* 
trisch.  Die  in  diesem  gefundene  Menge  Kali  kommt  als  Aetzkali  vor. 

Die  Kali*Probesäure  kann  nun  auch  zur  Ermittelung  des  Natronge- 
halts der  Natronlauge,  der  gereinigten  und  der  rohen  Soda  benutzt  wer- 
den. Da  aber  8,3  Grm.  Natron  das  Aequivalent  sind  für  5  Grm.  Kali*), 
so  hat  man  von  diesen  Substanzen  nicht  5  Grm.,  sondern  nur  8,3  Grm. 
(541/4  Gran)-  zur  Prüfung  anzuwenden,  oder  für  100  Gran  nur  66 
Gran.  Die  verbrauchten  Grade  der  Kali- Probesäure  zeigen  dann  un* 
mittelbar  Procente  Natron  an.  Anstatt  8,8  Grm.  kann  man  natürlich  auch 
2,  8,  4,  5,  .  .  .  lOmal  8,3  Grm.  benutzen,  anstatt  66  Gran  2,  3,  4,  5,  .  • . 
lOmal  66  Grane,  wo  dann  die  verbrauchten  Grade  der  Säure  durch  2,  3, 
4,  5,  ...  10  zu  dividiren  sind.  Wenn  man  ö  Grm.  oder  100  Gran  der 
natronhaltigen  Substanz  mit  der  Kaii-Probesäure  prüft,  so  muss  man 
die  verbrauchten  Grade  der  Säure  mit  0,66  (für  die  Praxis  genau  ge- 
nug mit  '/s)  multipliciren,  um  Natronproeente  zu  erhalten.  Soll  die 
Probesäure  unmittelbar  Procente  an  kohlensaurem  Natron  anzeigen ,  so 
wendet  man  anstatt  3,8  Grm.  5,63  Grm.  (92^8  Gran)  natronhaltiger 
Substanz  an. 

Auch  zur  Ermittelung  der  Conoentration  der  Ammoniakflüssigkeit 
und  des  Gehalts  des  kohlensauren  Ammoniaks  lässt  sich  die  Kali-Probe* 
saure  verwenden.  1,804  Ammoniak  sind  das  Aequivalent  für  5  Kali, 
man  muss  deshalb  nicht  5  Grrm.,  sondern  nur  1,804  Grrm.  der  Ammo* 
niakflüssigkeit  oder  des  kohlensauren  Ammoniaks  nehmen,  für  100  Gran 
nur  36^4  Gran,  wo  dann  die  verbrauchten  Säuregrade  Ammoniakprocente 
anzeigen.  Wollte  man  5  Grm.  oder  100  Gran  zur  l^rüfung  nehmen,  so 
niüssten  die  verbrauchten  Grade  der  Kali-Probesäure  mit  0,862  multi- 
plicirt  werden  (man  könnte  mit  4  multipliciren  und  das  Product  durch  1 1 
dividiren),  um  Ammoniakprocente  zu  erhalten. 


*)  Das  Aequivalent  des  Kalis  ist  47,  das  des  Natrons  81,  also  47 :  81  =  5 :  x; 
X  =  8,3. 
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Von  der  AmmoniakflUssigkeit  wendet  mUn  je  nach  ihrer  ohngef&h- 
ren  Concentrstion  daa  5fache  oder  lOfache,  von  dem  kohlensauren  Am- 
moniak das  Sfache  von  1,804  Grm.  oder  36 V«  Gran  an,  und  dividirt 
dann  die  verbrauchten  Säuregrade  mit  resp.  5,  10  oder  3.  Sind  z.  B. 
18,04  Grm«  (10  .  1,804)  der  AmmoniakflQssigkeit  mit  der  entsprechen- 
den Kali-Frobesäure  geprüft  worden  und  wurden  90  Grade  derselben  ver- 
braucht, so  enthält  die  Ammoniakflüssigkeit  9,0  Proc.  Ammoniak*) 

Für  die  Natronprobe  kann  man  sich  natürlich  auch  eine  besondere 
Natron-Probesäure  machen.  Man  vermischt  für  die,  50  C  G.  fassende, 
also  kleinere  Maassrohre ,  und  wenn  zur  Prüfung  5  Grm.  Substanz  ge* 
nommen  werden  sollen,  1  Thl.  Schwefelsäure  mit  4^/t  ThL  Wasser  und 
nimmt  zur  Bestimmung  des  SättigungsvesmÖgens  dieser  Mischung,  das 
heisst  zur  Ermittelung  des  Verhältnisses,  nach  welchem  die  noch  vorzu- 
nehmende Verdünnung  geschehen  muss,  8,55  Grm.  (140Vs  Gran)  trock* 
nes  kohlensaures  Natron  oder  23,07  Grm.  (378  ^/^  Gran)  krystallisirtes 
Salz,  welche  5  Grm.  Natron  enthalten  und  verfährt  dann,  wie  oben  aus- 
führlich beschrieben  ist.  Bei  Anwendung  von  5  Grm.  natronhaltiger  Sub- 
stanz zeigt  die  so  bereitete  Probesäure  Prooente  an  Natron  an.  Die 
Zahl,  mit  welcher  man  die  Natronprocente  multipliciren  muss,  um  sie  in 
Procente  von  kohlensaurem  Natron  zu  vervrandeln,  ist  1,71.  Eine  Ta- 
belle hierüber  siehe  bei  Soda.  Soll  die  Probe  mit  100  Gran  Substanz 
ausgeführt  werden,^  so  vermischt  nian  1  Theil  Schwefelsäure  mit  3^9 
Thln.  Wasser  und  nimmt  zur  Titrirung  dieser  verdünnten  Säure  171 
Gran  trocknes  kohlensaures  Natron  oder  4617)  Gran  krjstallisirtes  Salz, 
welche  100  Gran  Natron  enthalten.  Es  steht  natürlich  nichts  entgegen, 
dass  alle  diese  Gewichtsmengen  des  kohlensauren  Natrons  halbirt  und  die 
Schwefeliäure  doppelt  so  stark  als  angegeben,  mit  Wasser  verdünnt  wird, 
wonach  dann  die  Probe  resp.  mit  2,5  Grm.  oder  50  Gran  natronhaltiger 
Substanz  ausgeführt  wird.  Für  die  Benutzung  der  grösseren  Maassröhre 
wird  die  Schwefelsäure  ebenfalls  doppelt  so  stark  verdünnt,  übrigens 
bleibt  Alles  ungeändert. 

Die  Natron -Probesäure  ist  ziemlich  genau  um  die  Hälfte  stärker 
als  die  Kali -Probesäure,  wollte  man  mit  derselben  eine  kalihaltige  Sub- 
stanz prüfen,  so  müsste  man,  um  Procente  Kbü  angegeben  zu  erhalten, 
anstatt  5  Grm.  7^58  Grm.  (124V3  Gran)  oder  anstatt  100  Gi:an  löli/t 
Gran  der  kalihaltigen  Substanz  zur  Prüfung  anwenden,  oder  man  müsste 


*)  Wie  gut,  ja  nothwendig  es  ist,  bei  Substanzen,  welche  arm  an  Kali,  Natron 
und  Ammoniak  sind,  Multipla  der  Zahlen  5,  8,8  und  1,804  oder  100,  G6 
und  8G,25  zu  nehmen,  brauchte  wohl  kaum  besonders  hervorgehoben  zu 
werden.  Gesetzt  man  habe  5  Grm.  Holzasche  geprüft  und  den  Kaligehalt 
zu  8  Procent  gefunden,  so  macht  ein  Fehler  bei  der  Neutralisation,  von 
1  Grad  der  Probesäure,  also  ein  Unterschied  Ton  1  Procent,  einen  Unter- 
schied Ton  y«  oder  Vs  des  ganzen  Kaligehalts  aus;  hat  man  aber  50  Grm. 
der  Asche  zur  Prüfung  angewandt,  so  wird  der  Einüuss  des  begangenen 
Fehlers  zehnmal  kleiner  (siehe  Seite  141). 
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bei   Anwendung  von  resp.  5  Grm*  oder   10.0  Gran  derselben  die  ver- 
brauchten Säaregrade  mit  1,515  multipliciren. 

In  manchen  Fällen  kann  es  zweckmässig  aein,  anstatt  der  zur  Prü- 
fung Torgeschriebenen  Menge  der  Substanz  das  Zehnfache  dieser  Menge 
abzuwägen,  eine  Lösung  ^von  zu  machen,  und  von  dieser  dann  den 
zehnten  Theil  zur  Prfifong  zu  verwenden.      Anstatt  5  Grm»  Pottasche 
z.  B.  wird  man  dann  50  Grm.  derselben  abwägen,  diese  in  Wasser  lösen, 
die  Lösung  vwdfinnen,  dass  sie  genau  500  Grm.  beträgt  und  nun  50  Grm. 
der  Lösung,  welche  5  Gh*m.  Pottasche  entsprechen,. zur  Prüfung  nehmen. 
Wenn  man  die  Lösung  der  50  Grm.  Pottasche  in  einem  Maasgefässe  bis 
zu  500  CG.  verdünnt,  so  enthalten  50  CC.  derselben  5  Grm.  Pottasche 
und  man  kann  dann  die  Lösung  abmessen  anstatt  sie  abzuwägen.  .Zu  sol- 
chen Abmessungen  bedient  man  sich  des  Maassheberchens,  der  Maass- 
pipette  {pipeUe\  welche  in  Fig.  18  abgebildet  ist.    Man  saugt  die  Lö- 
sung^  in  die  Pipette,    verschliesst  deren  obere  Oeffnung  mit 
'^'^         dem  Zeigefinger  und  lässt  nun,  durch  Entfernung  des  Fin- 
gers, so  viel  ausfliessen,  dass  die  Lösung  genau  bis  an  die 
Marke  steht.    Die  Pipette  ist  so  justirt,  dass  nun,  nach  Entfer- 
nung des  Fingers  von  der  Oeffnung,  genau  50  CG.  der  Lö- 
sung ausfliessen,  sie  fasst  also,  bis  an  die  Marke  gefüllt,  50 
,.         C  C.Flüssigkeit,  ohne  das,  was  beim  Ausfliessen  von  der  Flüs- 
/  V      sigkeit  an  den  Wänden  hängen  bleibt  {pipetU  ä  recoulement). 
f  i|      Solcher  Pipetten  hat  man  in  den  Laboratoriei^  verschiedene, 
\yj      nämlich  für  10,  25,  50  und  100  CC.    Es  ist  besonders,  dann 
IV^       rathsam,  sich  grössere  Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz 
abzuwägen,   und    eine   Lösung   daraus    zu   bereiten,    wenn 
die  Substanz  unlösliche  Bestandtheile  enthält,  wenn  also  filtrirt  ui^d  aus- 
gesösst  werden  muss.     Bei  der  Pottasche  nimmt  man  die  50  Grm.  nicht 
von  einer  Stelle  des  Fasses,   sondern  von  verschiedenen  Stellen ,  weil  die 
Beschaflenheit  derselben  nicht  durchweg  dieselbe  ist. 

Zur  bequemen  Uebersicht  mögen  die  zur  Alkalimetrie  gehörenden 
Angaben  in  dem  Folgenden  zusammengestellt  werden. 

Eali-Probesäure. 

a.    Für  5  Grammen  Substanz. 

1.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  wird  für  die  Eintheilung  der  Maass- 
röhre, der  Alkalimeterröhre,  in  50  CC.  (100  halbe Cubikcentimeter)  dar- 
gestellt aus  1  Thl.  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  und  7  Thln« 
Wasser;  für  die  Eintheilung  der  Maassröhre  in  100  Cubikcentimeter, 
(100  CC.)  also  für  die  grössere  Röhre,  aus  1  Thl.  Säure  und  15  Thln. 
Wasser.    Man  bereitet  sieh  eine  grosse  Quantität  dieser  Mischung. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Sättigungsvermögens  dieser  Säure  werden 
angewandt  5,624  Grm.  kohlensaures  Natron ,  erhalten  durch  starkes  Er- 
hitzen ans  reinem  doppelt  kohlensaurem  Natron,  oder  15,174  Grm.  nicht 
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verwittertes;  krystallisirtes  kohlensaures  Natron;   sie  sind  das  Aequiva- 
lent  für  5  Groa.  Kali. 

3.  Soriel  Grade  dieser  8&ure  zur  Neutralisation  verbraucht  worden 
sind,  so  viel  Volumina  derselben  werden  bis  zu  100  Vol.  mit  Wasser 
verdünnt.  Die  Verdünnung  geschieht  in  einem  grossen  Maassgefässe 
oder  für  jeden  Versuch  in  der  Alkalimeterröhre  selbst.  Die  so  ver- 
dünnte Säure  ist  die  Probesäure,  die  titrirte  Säure. 

4.  Bei  Anwendung  von  5  Grm.  kalihaltiger  Substanz  (Pottasche) 
zeigen  die  verbrauchten  Grade  der  Probesäure  (der  titrirten  Säure)  un- 
mittelbar Procente  an  Kali  an.  Man  muss  sich  erinnern,  dass  ICC.  der 
kleineren  Alkalimeterröhre  2  Graden  entspricht,  jeder  Grad  abo  ^/^  C  C. 
Bei  Anwendung  eines  Multiplum  von  5  Grm.  z.  B.  von  2,  5  .  .  lOmal 
5  Grm.  der  Substanz  —  (Kalilange,  Holzasche)  sind  die  verbrauchten 
Grade  resp.  durch  2,  5  ..  10  zu  dividiren. 

5.  Der  Multiplicator,  um  die  Ealiprocente  in  Procente  von  kohlen- 
saurem Kali  umzuwandeln,  ist  1,47  (genauer  1,468,  siehe  Tabelle  S.  142). 
Soll  die  Probesäure  unmittelbar  Procente  an  kohlensaurem  Kali  angeben, 
80  müssen  anstatt  5  Grm.  Substanz,  7,34  Grm.  zur  Prüfung  genommen 
werden. 

6.  Zur  Natronprobe  mittelst  der  Kali-Probesäure  werden  von  der 
Substanz  (kohlensaurem  Natron,  Natronlauge,  Soda)  3,S  Granmien  oder 
ein  Multiplum  dieser  Menge  genommen,  oder  man  muUiplicirt,  bei  Aur 
Wendung  von  5  Grm,,  die  verbrauchten  Säuregrade  mit  0,66,  um  die 
Natronprocente  zu  erfahren. 

7.  Der  Multiplicator,  um  die  Natronprocente  in  Procente  von  koh- 
lensaurem Natron  umzuwandeln,  ist  1,71  (Tabelle,  siehe  bei  Soda). 
Soll  die  Probesäure  unmittelbar  Procente  an  kohlensaurem  Natron  anzei- 
gen, so  müssen  anstatt  8,3  Grm.  natronhaltiger  Substanz,  6,68  Grm. 
zur  Prüfung  verwendet  werden. 

8.  Zur  Ammoniakprobe  mittelst  der 'Kali- Probesäure  werden  von 
der  Substanz  (Ammoniakflüssigkeit,  kohlensaures  Ammoniak)  1,804  Grm. 
oder  ein  Multiplum  dieser  Menge  genommen,  oder  man  multiplicirt,  bei 
Anwendung  von  5  Grm.,  die  verbrauchten  Grade  der  Säure  mit  0,362 
(Vii))  ^^  ^®  Ammoniakprocente  zu  erfahren. 

b.    Für  100  Gran  Substanz. 

1.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  wird  für  die  Eintheüung  der  Maass- 
rdhre,  der  Alkalimeterröhre,  in  50  CC.  (100  halbe  Cubikcentimeter)  dar- 
gestellt aus  1  Thl.  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  und  5Va  Thln. 
Wasser,  für  die  Einthulung  der  Maassröhre  in  100 '  Cubikcentimeter 
(100  CC),  also  für  das  grössere  Alkalimeter,  von  1  Thl.  Säure  und 
12  Thln.  Wasser.  Man  bereitet  sich  eine  grosse  Quantität  der  Mi- 
schung. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Sättigungsvermögens  dieser  Säure  werden 
angewandt  113  Gran  trocknes  kohlensaures  Natron,  wie  es  dureh  star- 
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kes  Erhitzen  des  reinen  doppeltkohlensauren  Nairons  redultirt  oder  304 ^/4 
Gran  nicht  verwittertes  krystallisirtes  Salz;  sie  sind  das  Aequivalent  fttr 
100  Gran  Kali. 

3.  Wie  bei  a. 

4.  Bei  Anwendung  von  100  Gran  kalihaltiger  Substanz  (Pottasche) 
zeigen  die  verbrauchten  Grade  der  Probesäure  unmittelbar  Procente  an 
Kali  an.  Man  erinnere  sich,  das  ICC.  der  kleinen  Alkalimeterrdhre 
2  Graden  entspricht ,  jeder  Grad  also  ^j^  C  C.  Bei  Anwendung  eines 
Multiplum  von  100  Gran,  z.  B.  2,  5,  10  .  .  .  mal  100  Gran  (Kalilauge, 
Holzasche),  sind  die  verbrauchten  Grade  resp.  durch  2,  5,  10  ...  zu 
dividiren. 

d.  Der  Mnltiplicator ,  um  die  Kaliprocente  in  Procente  von  kohleur 
sanrem  Kali  umzuwandeln,  ist  1,47  (wie  bei  a).  Soll  die  Probesäare 
unmittelbar  Procente  an  kohlensaurem  Kali  anzeigen,  so  müssen  anstatt 
100  Gran  Substanz  147  Gran  zur  Probe  genommen  Werden. 

6.  Zur  Natronprobe  mittelst  der  Kali-Probesänre  werden  von  der 
Substanz  (kohlensaures  Natron,  Natronlauge y  Soda)  66  Gran,  oder  ein 
>Ialtiplum  davon  genommen,  oder  man  multiplicirt ,  bei  Anwendung'  von 
100  Gran,  die  verbrauchten  Säpregrade  mit  0,66,  um  die  Natronprooente 
ea  erfahren. 

7..  Der  Multiplicator,  um  die  Natronprooente  in  Procente  von  koh- 
lenflaurem  Natron  umzuwandeln,  ist  1,71  (wie  bei  a).  Soll  die  Probe- 
säure unmittelbar  ProCente  an  kohlensaurem  Natron  angeben,  so  müssen 
anstatt  66  Gran  Substanz  112^4  Gran  zur  Prüfung  genommen  werden. 

8.  Zur  Ammoniakprobe  mittelst  der  Kali -Probesäure  werden  von 
der  ammoniakhaltigen  Substanz  (Ammoniakflüssigkeit,  kohlensaures  Am- 
moniak) 36V4  Gran  oder  ein  Multiplum  von  dieser  Menge  angewandt, 
oder  man  multipHcirt,  bei  Anwendung  von  100  Gran,  die  verbrancliten 
Grade  der  Säure  mit  0,362  (Vn)»^n*  di«  Ammoniakprocente  zu  er- 
fahren. 

Natron -Probesäure. 

a.    Für  5  Grammen  Substanz. 

1.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  wird  für  die  Eintheilung  derMaass- 
-r5hre,  des  Alkalimeters,  in  50  CC.  (100  halbe  CuUkcentimeter)  darge- 

sieUt  aus  1  ThL  ooncentrirter  englischer  Schwefelsäure  und  i^/^  Thln. 
Wasser,  für  die  Eintheilung  in  100  Cubikcentimeter  (100  CC.)  aus 
1  Thl.  Säure  und  10  Thln.  Wasser: 

2.  Zur  Bestimmung  des  Sättigungsvermögens  dieser  Säure  werden 
8,55  Grm.  trocknes  oder-  23,07  Gnn.  krystallisirles  kohlensaures  Natron 
angowaaidt,  welche  5  Grm.  Natron  enthalten. 

8.  Die  Verdünnung  dieser  Säure  zu' Natron -Probesäure  wird  ans- 
geführt)  wie  \m  der  Kali-Prqbesänre  uigegeben. 

4.  Bei  Anwendung  von  5  Grm.  natronhaltiger  Substanz  zeigen  die 


148  Kafiinn. 

verbraachteu  Grade  der  Probesäure  unmittelbar  Natronprocente  an.  Bei 
Anwendung  von  2,5  Gm.  müssen  die  verbrauehten  Gnfide  mit  2  multi* 
plicirt,  bei  Anwendung  tob  2,  .  .  •  lOroal  5  Gm.  di|fch  2  ...  10  divi- 
dirt  werden. 

5.  Der  Moltiplicator ,  um  die  Natronprocente  in  Procente  von  koh- 
lensaurem Natron  umzuwandeln,  ist  1,71  (siebe  oben  Kali-Probesanre). 
Soll  die  Probesäure  unmittelbar  Procente  an  kohlensaurem  Natron  an- 
zeigen, so  müssen  von  der  natron haltigen  Substanz  8,55  Grm.  zur  Prü- 
fung genommen  werden. 

6.  Zur  Kaliprobe  mittelst  der  Natron-Probesäure  werden,  anstatt 
5  Grm.,  7,58  Grm.  der  kalihaltigen  Substanz  angewandt,  oder  ein  Ifinl- 
tiplum  von  dieser  Zahl,  oder  man  multiplicirt,  bei  Anwendung  von  5  Grm,, 
die  verbrauchten  Grade  der  Probesaure  mit  1,^15,  um  die  Procente  Kali 
zu  erfahren. 

b.    Für  100  Gran  Substanz. 

1.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  wird  für  die  Eintheünng  der  Iflaass* 
röhre,  des  Alkalimeters,  in  50  CO;  (100  halbe  Cubikcentimeter)  aus 
1  Thl.  ooncentrirter  englischer  Schwefelsäure  und  SV)  '^hln.  Wasser  ge- 
mischt, für  die  Eintheilung  der  Röhre  in  100  Cubikcentimeter  (100 CG.) 
aus  1  Thl.  Säure  und  8  Thln.  Wasser. 

2.  Zur  Bestimmung  des  SättigungsvermSgens  dieses  (Temisches  wer- 
den 171  Gran  trocknes.  oder  461V)  Gran  krystalUsirtes  kohlensaures 
Natron  benutzt,  welche  100  Gran  Natron  enthalten. 

8.  Dib  Verdünnung  dieser  ^äure  zur  Natron*Probesänre  wird  aus- 
geführt, wie  es  bei  der  Kali-Probesäure  angegeben  ist. 

4.  Bei  Anwendung  von  100  Gran  natronhaltiger  Substanz  zeigen 
die  vwbranchten  Grade  der  Probesäure  unmittelbar  Natronproeente  an 
(siehe  a). 

5.  Der  Multiplicator  zur  Verwandlung  der  Natronprocente  in  Pro* 
cente  von  kohlensaurem  Natron  ist  1,71  (siehe  a).  Soll  die  Probesäure 
direct  Procente  an  kohlensaurem  Natron  anzeigen , .  so  müssen ,  anstatt 
100  Gran,  171  Gran  natronhaltige  Substanz  zur  Prüfung  genommen 
werden. 

6.  Zur  Kaliprobe  mittebt  der  Natron-Probesänre  sind  IdlVs  Gran 
der  kalihaltigen  Substanz  zu  nehmen,  oder  man  muss,  wenn  100  G^ran 
derselben  genommen  worden  sind,  die  verbrauchten  Grade  der  Probesäure 
mit  1,515  multipliciren. 

Descroizilles  war  es,  welcher  zuerst  die  Maassröhre  in  die  jJka- 
limetrtsohen  Versuche  einführte,  das  heisst,  welcher  zuerst  vorschlug,  die 
xar  Sättigung  der  Potlaache  erforderliche  Menge  von  Schwefelsäure  dem 
Maasse  nach  zu  bestimmen.  Die  Grade  seiner  Alkallmeterrohre  entspra- 
chen, wie  noch  jetzt  bei  den 'meisten  Alkalimetem , .  dem  Volumen  von 
Yf  Cubikcentimeter;  die  Probesäure,  deren  er  sich  bediente,  wurde  durch 
Vermischen  von  1  Thl.  der  roncentrirtesten  Schwefelsäure,  des  Schwefel- 
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saorehjdxato  (1,845  speeif*  Oew.)i  mit  10  Thln.  Wasser  erhalten,  cur 
PrOfung  nahm  er  5  Gmi.  Pottasche.  Da  aber  100  Grade  seiner  Probo- 
siure  oicht  genan  5  Gm.  Kali  nentralisiren,  so  leigten  die  lor  Neutra- 
lisation der  Pottasche  Terbraachten  Grade  der  S&ore  nicht  Prooente  an 
Kali  an;  man  erfuhr-  mir  den  relativen  Werth  der  geprüften  Pott- 
aschesorlen,  nicht  den  absoluten  Werth. 

Gsy-Lnssac  änderte  zuerst  das  Ver&hren  dahin  ab,  dass  durch 
dasselbe  Procente  an  Kali  angegeben  wurden^  indem  er  Probesänre  be» 
nutzte,  von  der  100  Grade  der  fraglichen  Alkalimeterröhre  5  Grm. 
Schwefelsiurehydrat  enthielten,  und  indem  er  nicht  5  Grro.,  sondern  nur 
4^807  Gnn.  Pottasche  nahm,  eine  Quantität,  die  gleich  ist  der  Quantität 
Kali,  welche  von  5  Gnn.  Schwefelsäurehydrat  nentralisirt  wird.  Die 
Probesaure  von  angegebenem  Gehalte  wurde  durch  Yenmschen  von  100 
Grm.  destillirter  Schwefelsänre,  von  1,8427  specif.  Gew.  bei  15<>  C,  mit 
962,09  Grm.  Wasser  dargestellt  Prechtl,  Schnbarth  und  Andere 
erreichten  denselben  Zweck  dadurch,  dass  sie  100  Gran  Pottasche  sur 
PrOiung  anwandten  und  104  Gran  Schwefelsluirehydrat  (für  die  Natron- 
probe 157  Gran)  in  die  Alkalimeterr&hre  brachten,  und  sie  darin  mit 
Wasser  bis  zu  100  Graden  verdünnten.  104  Gran  Schwefelsftnrehydrat 
nentralisiren  nämlich  genau  100  Gran  Kali;  157  Gran  Schwefelsänre- 
hydrat  neutraUsiren  100  Gran  Natron.  Die  Grade  der  Maassröhre  konn- 
ten dann  ii^pend  einem  beliebigen  Yolumen  entsprechen,  nur  mussten  sie 
natfirüch  gleichgcoss  sein* 

Es  ist  oben  S.  184  be^rochen  worden,  weshalb  die  Bereitung  der 
Probesänre  auf  die  von  Gaj-Lussac,  Prechtl  u.  A.  vorgeschlagene 
Weise  unstatthaft  oder  doch  unzweckmässig  erscheint  Man  kann, 
nicht  üehtr  sein,,  dass  das,  was  im  Handel  für  Schwefelsäurehydrat  ver- 
kauft wird,  auch  wirklich  das  Hydrat,  nicht  eine  verdünntere  Säure  ist,  und 
selbst  für  den  Chemiker  ist  es  keine  leichte  Arbeit,  das  reine  Hydrat 
darzustellen.  Es  moss  daher  darauf  bestanden  werden,  dass  die  Probe- 
sänre auf  dem  mitgetheilten  Wege  bereitet  werde,  der  nicht  die  min- 
deste Schwierigkeit,  ja  nidit  einmal  eine  Unbequemlichkeit  darbietet. 

Da. die  sogenannte  englische  Schwefelsäure  des  Handels  fast  durch- 
weg ein  specifisches  Gewicht  besitz^,  das  zwischen  1,82  und  1,88  liegt, 
also  im  Mittel  das  specifische  Gewicht  von  1,825,  bei  welchem  sie  92,5 
Proc  des  Hydrats:  HO, 80$  enthält,  so  dürfte  ein  mindestens  eben  so' 
genaues  Besnltat  wie  nach  dem  Verfahren  von  Prechtl  u.  s.  w.  erhal- 
ten werden«  wenn  man  112  Gran  dieser  Säure,  die  das  Aequivalent  sind 
für  104  Gran  Hydrat,  zur  Kaliprüfung  mit  100  Gran  Substanz,  oder  170 
Gran  der  Säure,  welche  das  Aequivalent  sind  für  157  Gran  Hydrat,  zur 
Natronprüfung  mit  100  Gran  Substanz  anwendete.  Für  5  Grm.  Sub* 
stanz  wären  dann  resp.  ^5,7  Grm.  und  8,652  Grm.  der  Säure  zu  nehmen, 
je  nael^em  Sjdi-  oder  Natron  «Probesäure  bereitet  werden  sollte. 

Wittstein  hat  den  guten  Gedanken  gehabt,  zur  Darstellung  der 
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Frobesäure  anstatt  ,der  Schwefelsäure  eine  andere  Sanre  zu  benutzen, 
die  von  constanter  Beschaffenheit  in  den  Handel  kommt,  nämlich,  die 
Weinsäure.  7,98  Grm.  der  krystallisirten  Weinsäure  neutralisiren 
5  Grm.  Kali.  Giebt  man  daher  7,98  Grm.  Weinsäure  in  die  Alkalime- 
terröhre, füllt  man  diese  dann  bis  0  mit  (lauwarmem)  Wasser  und  be- 
werkstelligt man  die  Auflösung  der  Säur*e  durch  Umschfttteln,  so  hat  man 
100  Grade  einer  Probesäure,  von  der  jeder,  zur  Sättigung  von  5  Grm. 
kalihaltiger  Substanz,  z.  B.  Pottasche,  verbrauchte  Grad,  1  Proc.  Kali  an- 
zeigt. Die  Sättigung  wird  genau  so  bewerkstelligt,  wie  es  oben  Seite 
38  ausführlich  besprochen  worden.  Zu  bemerken  ist  nur,  dass  die 
Weinsäure,  wie  jede  organische  Säure,  die  Lackmusüurbe  nicht  so  hell- 
roth  färbt  als  ^  die  Schwefelsäure  thut  und  dass  daher  der  Neutralisa- 
tionspunkt etwas  schwieriger  zu  treffen  ist.  Sollen  100  Gran  kalihalti- 
ger Substanz  zur  Prüfung  genommen  werden,  so  sind  159  Gran  Wein- 
säure in  das.  Alkaliroieter  zu  bringen.  Die  Weinsäure  muss,  wie  sich 
von  selbst  versteht,  farblose  &ystalle  darstellen  und  darf  nicht  feucht 
sein.  Nach  eigenen  Versuchen  kann  ich  sagen,  dass  man  mit  dieser  Säure 
sehr  genaue  Resultate  erhält,  wenn  man  von  den  verbrauchten  Graden 
der  Probesäure  einen  Grad  in  Abrechnung  bringt.  Ein  Grad  der  Säure 
muss  nämlich  durchschnittlich  in  Ueberschuss  zugesetzt  werden,  damit 
die  Böthnng  des  Lackmuspi^iers  deutlich  sichtbar  werde.  Sobald  dieser 
üebersdiuss  vorhai&den,  beginnt  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  in  Folge 
der  Ausscheidung  von  Weinstein.  Die  Probesäure  kann  nicht  in  grosser 
Menge  vorräthig  gehalten  werden,  da  die  Weinsäure  in  Lösung  mit  der 
Zeit  eine  Zersetzung  erleidet. 

Für  5  Grm.  natronhaltiger  Substanz  sind  12,1  Grm.  Säure  zu  neh- 
men, welche  5  Grm.  Natron  neutralisiren;  für  100  Gran  Substanz  242 
Gran  Säure. 

Besser  noch  als  Weinsäure  dürfte  sich  krystallisirte  Oxalsäure  für 
den  Zweck  eignen,  welche  Säure  von  Mohr  für  eine  ähnliche  Benutzung 
empfehlen  worden  ist.  Das  Aeqiiivalent  der  krystallisirten  Oxalsäure: 
CsOs  -f  SHO  ist  63.  —  6,685  Grm.  der  Säure  neutralisiren  also  5  Grm. 
Kali,  134  Gran  der  Säure  100 Gran  Kali.—  10,13  Grm.  der  Säure  neu- 
tralisiren 5  Grm.  Natron,  203  Gran  der  Säure  100  Gran  Natron.  Da 
die  Säure  etwas  schwer  löslich  ist ,  so  muss  man  das  grössere  Alkalime- 
ter, das  100  CG«  fassende,  anwenden,  oder  man  muss,  bei  Anwendung 
des  kleineren  Alkalimeters  alle  Gewichtsmengen  halbiren.  Man  kann 
sich  hier  grössere  Mengen  der  Probesäure  in  Vorrath  bereiten ,  z.  B.  für 
die  Kali -Probesäure  66,85  Grm.  Oxalsätu-e  in  Wasser  lösen  und  die 
Lösung  bis  zu  1000  CG.  verdünnen. 

Die  Pottasche  des  Handels  ist,  wie  leicht  zu  ermessen ,  niemals  ab- 
solut trocken,  sondern  enthält  bis  zu  10  Proc.  Wasser,  und  eben  so 
kommt  die  Soda  mit  sehr  verschiedenem  Wassergehalt  in  den  Handel. 
Auf  diesen  Wassergehalt  ist  bei  der  alkalimetrischen  Prüfimg  dieser  Suh- 
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stanzen  nicht  Rückaichi  genommen  worden,  weil  es  meüitens  nur  darauf 
ankommt,  zu  wissen,  wie  viel  nutzbares  Kali  oder  Natron  sich  darin 
findet,  und  es  gleiohgöltig  ist,  ob  der  Grehalt  an  nutzbarem  Alkali  durch 
fremde  8alze  oder  Wasser  vermindert  wird.  Ed  steht  indess,  wie 
leicht  einzusehen.  Nichts  entgegen,  dass  vorder  alkalimetrischen  Prüfung 
der  Wassergehalt  durch  Austrocknen  bestimmt  werde  (siehe  unten). 

Ganz  abweichend  von  den  vorstehend  beschriebenen  alkalimetrischen 
Methoden,  bei  denen  allen  die  Menge  des  Alkalis  aus  der  zur  Neutrali- 
sation erforderlichen  Menge  einer  S&ure  erkannt  wird,  ist  die  Methode 
von  Fresenius  und  Will.-  Bei  dieser  werden  nämlich  die  zu  prüfende 
Pottasche  oder  Soda  in  einem  gewogenen  Apparate  mit  Schwefelsäure 
zusammengebracht  und  aus  der  Gewichtsmenge  der  dabei  entweichenden 
Kohlensäure  —  dem  Gewichtsverluste  des  Apparates  —  wird  die  Menge 
des  kohlensauren  Alkalis  berechnet.  Unerlässlich  für  die  Richtigkeit  des 
Resultats  ist  es  daher,  dass  alles  Alkali,  welches  den  genannten  Handels- 
artikeln Werth  verleiht,  als  neutrales  kohlensaures  Alkali  vorkommt,  ist 
das  nicht  der  Fall,'  das  heisst,  findet  sich  zugleich  ätzendes  Alkoli,  so 
mass  dies  vorher  auf  geeignete  Weise  in  kohlensaures  verwandelt  wer- 
den. Zur  Prüfung  der  Aetzlauge  ist  es,  wie  leicht  einzusehen,  nicht  gut, 
zur  Prüfung  der  Ammoniakflüssigkeit  gar  nicht  anwendbar. 

Der  sinnreich  construirte-  kleine  Apparat,  in  welchem  die  Zersetzung 
des  kohlensauren  Alkalis  durch  Schwefelsäure  ausgeführt  wird,  Fig.  19, 
Pl^  10  ist  derselbe,  welcher  schon  Bd.  ü.  1,  S.  69.4 

abgebildet  und  beschrieben  wurde.     Das  Kölb- 
chen    Ä  fasst  etwa  4    bis    5  Loth  (60  bis  75 
f        '       1  d  Grm.) ;  B  nimmt  man  zweckmässig  etwas  klei- 

^L  I  ner,  von  3  bis  4  Loth  (45  bis  60  Grm.)   Ca- 

Ba  äk  pacität.     Die   Kölbchen   werden   mit   weichen, 

;  In  fehlerfreien    Korkstopfen    verschlossen,    durch 

welche  luftdicht  die  Glasröhren  o,  c,  (f  hindurch 
gehen.  Die  Röhre  a  ist  an  dem  Ende  b  wäh« 
rend  des  Versuchs  mit  einem  Wachskügelchen 
dicht  verschlossen.  Das  Kölbchen  B  wird  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  fast  zur  Hälfte  an« 
gefüllt ;  in  das  Kölbchen  Ä  giebf  man  die  abgewogene  Substanz  (Pottasche 
oder  Soda),  füllt  dasselbe  zu  Va  ^it  Wasser,  drückt  die  Korke  mit  den 
Glasröhren  fest  ein  und  bringt  dann  den  Apparat  auf  einer  Wage,  welche 
mindestens  noch  für  1  Centigrammen  (V^  Gran)  empfindlich  sein  muss, 
genau  in  das  Gleichgewicht.  Man  saugt  nunmehr  mittelst  eines  kleinen 
Saugröhrchens  oder  eines  durchbohrten  Korkes  aus  d  ein  paar  Blasen 
Luft  aus.  Hierdurch  wird  die  Luft  in  Ä  verdünnt  und  die  Schwefelsäure 
in  B  steigt  in  der  Röhre  e  auf.  Man  beobachtet,  ob  ihr  Höhestand  sich 
längere  Zeit  gleich  bleibt,  und  verschaflft  sich  dadurch  die  üeberzeugung, 
dass  der  Apparat  luftdicht  schUessf.     14^n   saugt  dann  etwas  mehr  Luft 


152  Kafimn. 

aus  d  und  veranlasst  hierdurch ,  dass  ein  Thetl  der  SchweföUaure  nach 
Ä  hinäberflieast.  Das  daselbst  befindliche  kohlensaure  Alkali  winl  durch 
dieselbe  zersetzt,  und  die  entbundene  Eohlens&nre  entweicht,  beon  Dorch* 
streichen  durch  die  concentrirte  SchwefeUaure 
in  B  vollkommen  getrocknet,  aus  cL  Wenn 
die  Entwickelung  nachläast,  veranlasst  man 
durch  Aussaugen  von  Luft  aus  d  ein  erneuertes 
Hinüberfliessen  der  Saure  und  fährt  so  fort, 
bis  alles  Kohlensäure -Salz  zersetzt  ist.  Man 
lässt  jetzt  duröh  stärkeres  Ansaangen  eine  gros- 
sere Menge  Schwefelsäure  nach  Ä  hinüberfliiss- 
'sen,  so  dass  dessen  Inhalt  sich  sehr  stark  er^ 
hitzt  und  alle  Kohlensäure,  welche  absorbirt 
ist,  entweicht,  lüftet,  wenn  keine  Gasblase  mehr 
kommt,  das  Wachskügelchen  auf  a  ein  wenig 
und  saugt  an  <f  so  lange,  bis  die  Luft  nicht 
mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den 
Apparat  wieder  auf  die  Wage  und  stellt  durch  aufgelegte  Gewichte 
das  Gleichgewicht  her.  Die  Summe  dieser  Gewichte  ist  gleich  der 
Menge  der  Kohlensäure,  welche  in  dem  kohlensauren  Alkali  enthalten  war. 

Wenn  man    6,29  Grm.  kalihaltige  Substanz  (Pottasche)  oder  4,84 

Grm.  natronhaltige  Substanz  (Soda)  zum  Versuche  nimmt,  so  zeigen  je 

2  Centigjamme  (0,020  Grm.)    Gewichtsverlust  1  Procent  kohlensaures 

Kali  oder  Natron  an.      Gesetzt  also,  bei  der  PrQfung  einer  Pottasche 

habe  sich  ein  Gewichtsverlust  von  1,60  Grm.  (160  Centigramme)  erge- 

lf?0 
ben,  so  enthält  die  Pottasehe  — ^  =  80  Proc.  kohlensaures  Kali; 

Ist  man  nicht  im  Besitze  des  kleinen  Apparats,  so  kann  der  Vmuch 
mit  annähernder  Genauigkeit  in  eipem  hohep  Becherglase  ausgeführt 
werden.  Man  giesst  in  das  Beoherglas  eine  zur  vollständigen  Zersetzung 
der  Pottasche  mehr  als  hinreichende  Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
bedeckt  es  mit  einer  Glasplatte  und  tarirt  es  auf  einer  Wage.  Ange- 
nommen nun,  es  solle  Pottasche  untersucht  werden,  so  wägt  man  sich 
davon  6,29  Grm.  ab  und  trägt  diese,  nach  und  nach,  um  zu  starke  Erwär- 
mung zu  verhüten,  in  die  Säure.  Nach  beendeter  24er8etzung  stellt  man 
das  bedeckte  Becherglas  wieder  auf  die  Wage  und  legt  zugleich  6,29 
Grm.  zu  der  Tara.  Durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  Wagsehale, 
welche  das  Glas  trägt,  erfährt  man  die  Menge  der  entwichenen  Koh- 
lensäure. Je  2  Gentigrammen  zeigen  auch  hier  1  Proc.  kohlensaures 
Kali  an;   beträgt  daher  der  Gewichtsverlust  150  Gentigrammen,  so  ist 

150 
der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  -5—  =  75  Proc.     Der  Fehler,  welcher 

daraus  entsteht,  dass  das  Kohlensäuregas  nicht  trocken  entweicht,  wird 
ausgeglichen  durch  den  Umstand,  dass  in  der  Plüssigkeit  etwas  Kohlen- 
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säure  absorbirt  zurückbleibt.  Dm  KohlenAfiiiregM ,  welches  Über  der 
Flüssigkeit  steht,  entfernt  man  durch  Einblasen  in  das  Becherglas ,  ehe 
der  Gewichtsyerlnst  bestimmt  wird.  Wo  das  Medicinalgewicht  mehr  nur 
Hand  ist  als  das  Grammengewicht,  wie  in  den  Apotheken ,  kann  man 
157  Gran  Pottasche  zur  Prüfung  anwenden;  der  Gewichtsverlust,  in 
Granen  ausgedrückt,  multiplicirt  mit  2,  giebt  dann  den  Procentgehalt 
Yon  kohlensaurem  Kali  an.  Wurde  z.  B.  der  Gewichtsverlust  zu  86  Gran 
gefunden,  so  enthält  die  Pottasche  72  Pröc.  kohlensaures  Kali  (Mohr). 
Fresenius  und  Will  verwenden  zur  Prüfung  die  getrockneten 
Substanzen  (Pottasche,  Soda)  und  bestimmen  deshalb  vorher,  durch  einen 
besondem  Versuch,  den  Wassergehalt.  Man  wägt  dazu  10  Gfrrm.  (100 
Decigrm.)  der  schnell  zerriebenen  Pottasche  oder  Soda  ab,  in  einem  klei- 
nen Schälchen  von  Eisenblech,  welches  etwa  2  Zoll  Durchmesser  hat 
und  mit  einem  etwas  lose  schliessenden  Deckel  versehen  ist,  oder  in 
einem  Porzellantiegel,  und  erhitzt  andauernd  gelinde,  bb  alles  Wasser 
ausgetrieben  ist,  also  bis  eine  aufgelegte  kalte  Glasplatte  nicht  mehr 
beschlägt.  Der  Gewichtsverlust,  in  Decigrammen  ausgedrückt,  zeigt 
den  Wassergehalt  in  Procenten  an.  Angenommen,  10  Grm.  (100  De- 
cigrammen) Pottasche  hätten  durch  Erhitzen  9  Decigrammen  (9^9  Grm.) 
verloren,  so  betrüge  der  Wassergehalt  9  Procent*).  Dividirt  man  mit 
dem  Grewichte  des  Bückstandes,  in  Procenten  ausgedrückt,  in  unserem 
Beispiele  also  mit  91,  in  10000,  so  erhält  man  die  Gewichtsmenge 
der  untersuchten  Pottasche,  welche  100  Grewichtstheilen  vollkommen 
trockner  Pottasche  entspricht  Es  ergiebt  sich  nämlich  der  Ansatz: 
91  trockne  Pottasche  entsprechen  100  der  untersuchten  Pottasche, 
wie  viel  entsprechen  100  trocker  Pottasche?  91  :  100  =  100  :  z  :  x 
=  109,8.  Diese  Zahl  machen  Fresenius  und  Will  zu  dem  Nen- 
ner eines  Bruches,  durch  welchen  sie  den  Grehalt  der  Pottasche  und 
Soda  an  Wasser  und  kohlensaurem  Alkali  und  den  anderen  Salzen 
ausdrücken,  dessen  Zähler  nämlich  von  dem,  in  der  getrockneten  Sub- 
stanz    gefundenen    Procentgehalte    an    kohlensaurem    Alkali    gegeben 

80 
wird«    Eine  käufliche  Pottasche  von  jjr^-^  enthält  hiernach  in  109,8  Pfdn. 

100  Pfde.  vollkommen  trockne  Pottasche,  und  diese  100  Pfde.  trockne 

Pottasche  bestehen  aus  80^  Pfdn.  kohlensaurem  Alkali  und  20  Pfdn.  an- 

80 
derer  Salze.    Eine  Pottasche  von  -— -  hat  hiemach,  vollkommen  getrock- 

104 

net,  denselben  Gehalt  an  kohlensaurem  Alkali,  wie  die  vorhergehende; 
sie  enthält  aber  auf  100  Pfd.  nur  4  Pfde.  Wasser,  und  104  Pfde.  dersel- 
ben haben  daher  denselben  Werth  wie  109,8  Pfde.  der  vorigen. 


^  Das  starke  Austrocknen  der  Pottasche  für  die  alkalimetrische  Prüfung  nach 
Fresenius  und  Will  ist  auch  nothwendig,  um  das  zweifach  kohlensaure 
KaH,  welches  die  Pottasche  enthalten  kann,  in  einfach  kohlensaures  zu  ver- 
wandeln. 

Qraham-Otto  B  Chemie.   Bd»  H.  Abtheil.  n.  10* 
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Bei  derBefltiininnng  des  Alkaligehsltee  eiper  Pottasche  oder  Soda  durch 
Neutralisatioii  mit  einer  Sänre  übt  es,  wie  schon  oben  S.  143  gesagt  wurde, 
keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  aus,  wenn  auch  ein  Theil  des  Alkalis  als 
ätzendes  Alkali,  das  ist  kohlensäurefrei,  darin  vorkommt ;  aber  bei  der  Prü- 
fung nach  Fresenius  und  Will  wird  natürlich  nur  die  Menge  des  Alkalis 
ermittelt,  welche  an  Kohlensäure  gebunden  ist.  Wenn  daher  eine  Pott- 
asche (oder  Soda),  welche  ätzendes  Alkali  enthält,  nach  der  Methode 
von  Fresenius  und  Will  auf  den  Alkaligehalt  geprüft  werden  soll,  so 
muss  zuvor  das  ätaende  Alkali  in  neutrales  kohlensaures  Alkali  verwan- 
delt werden*  Man  zerreibt  für  diesen  Zweck  die  abgewogenen  6,29 
Grm.  der  getrockneten  Pottasche  (siehe  oben)  in  einer  kleinen  Reib- 
schale mit  8  bu  4  Thln.  reinen  Quarzsandes,  mengt  ^4  his  ^/s  von  der 
Menge  der  Pottasche  gepulverten  kohlensauren  Ammoniaks  hinzn,  bringt 
das  Pulver  in  ein  Schälchen,  spült  die  Reibschale,  im  Falle  etwas  darin 
hängen  geblieben,  mit  Sand  nach,  tröpfelt  so  viel  Wasser  auf  die  Masse 
als  sie  einsaugen  kann,  lässt  eine  Weile  stehen  und  erhitzt  alsdann  ge« 
linde,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist  Nach  dem  Erkalteti  bringt 
man  die  Masse,  welche  sich  mit  Hülfe  eines  Messers  leicht  aus  dem 
Schälchen  nehmen  lässt,  in  das  Kölbchen  A  (Fig.  19),  spühlt  das  Schäl- 
chen mit  etwas  Wasser  nach  und  verfährt  nun,  wie  oben  Seite  151  an- 
gegeben. Durch  das  Eintrocknen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak  wird  das  Aetzkali  der  Pottasche  vollständig  in  kohlensaures 
Kali  verwandelt.  Der  Zusatz  von  Sand  verhindert  das  Verspritzen  und 
bewirkt,  dass  sich  die  trockne  Mass^  leicht  von  dem  Schälchen  ablöst. 
Der  Sand  muss  natürlich  völlig  frei  sein  von  kohlensauren  Erden*). 

In  Bezug  auf  die  alkalimetrische  Prüfung  der  Pottasche  kann  allen  al- 
kalimetrischen Methoden  der  Vorwurf  gemacht  werden,  dass  sie,  im  Falle 
die  Pottasche  Natron  enthält,  was  wohl  häufig  der  Fall,  dies  Natron 
für  Kali  in  Rechnung  bringen.  Da  aber  in  den  allermeisten  Fällen, 
für  welche  die  alkalimetrische  Prüfimg  der  Pottasche  ausgeführt  wird, 
das  Kali  durch  das  Natron  vertreten  werden  kann,  und  da  in  dem  Ver- 


*)  Dem  betreffenden  Publicam  empfehle  ieh:  Fresenius  und  Will,  Neue 
Verfahrungsweisen  zur  Prüfung  der  Pottasche  und  Soda,  der  Aschen,  der 
Säuren,  insbesoüdere  des  Essigs,  sowie  des  Braunsteins  auf  ihren  wahren 
Gehalt  und  Handelswerth.  Heidelberg,  C.  F.  Winter.  1848  —  Nach  dem 
Erscheinen  der  ersten  Auflage  von:  Liebig,  die  Chemie  in  ihrer  Anwen- 
dung auf  Agricultur  und  Ph3rsiologie ,  worin  zuerst  die  Ansicht  ausgespro- 
chen wurde,  dass  die  verschiedenen  Pflanzenspeoies  eine  constante  Menge 
von  Basen,  zur  Sättigung- der  organischen  Säuren,  dem  Boden  entoehmen, 
dachte  ich  sogleich  daran,  dass  die  Asche  jeder  Pflanzenspecies  eine  und 
dieselbe  Menge  von  Kohlensäure  bei  der  Zersetzung  mit  Säuren  liefern 
müsse,  im  Falle  alle  diese  Basen  als  kohlensaure  Basen  in  der  Asche  vor- 
kämen oder  doch  durch  Behandeln  der  Asche  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
in  solche  verwandelt  werden  könnten.  Aber  zahlreiche,  mit  gebrannter  Mag- 
nesia angestellte  Versuche  zeigten  mir  die  Unmöglichkeit,  diese  Base  durch 
Benetzen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Abdampfen  in 
neutrales  Salz  überzuführen. 
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baltniMe,  »U  daa  AeqniTaletit  des  Natrons  kleiner  ist  als  das  des  Kalis, 
für  das  Natron  ein  entsprechend  grösserer  Grehalt  an  S[ali  gefunden 
wird,  so  Jcann  von  einem  Vorwurfe  in  dieser  Beziehung  nicht  immer  die 
Bede  sein. 

Unter  den  Methoden,  welche  zur  Ermittelung  des  Natrongehalts  in 
der  Pottasche  in  Vorschlag  gebracht  worden  sind,  scheint  allein  die  von 
Pesier  empfohlene,  Beachtung  zu  verdienen.  Sie  gründet  sich  darauf, 
dass  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefekaurem  Natron 
beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  Lösung  von  grösserem  specifischem  Ge- 
wichte giebt,  als  reines  schwefelsaures  Kali,  theils  weil  sich  das  schwe- 
felsaure Natron  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
löst,  theils  weil  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalis  durch  das  Vor* 
handensein  von  schwefelsaurem  Natron  erhöht  wird*).  Ein  Aräometer, 
von  Pesier  Natrometer  genannt,  ist  nun  so  construirt,  dass  von  dem- 
selben die  Procente  Natron  in  dem  Gemenge  angegeben  werden.  Auf 
welche  Weise  dasselbe  graduirt  werden  kann,  wird  sich  aus  dem  Folgen- 
den ergeben.  Man  bereitet  sich  eine,  bei  einer  gewissen  Temperatur, 
wir  wollen  annehmen  20^  C,  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
und  bezeichnet  den  Punkt,  bis  zu  welchem  das  Aräometer  einsinkt,  mit  0. 
Behandelt  man  nun  zerriebenes  schwefelsaures  Kau  bei  20^  C.  mit  dieser 
gesättigten  Lösung,  so  wird  natürlich  von  dem  Salze  nichts  in  Lösung 
gehen,  das  speoifische  Gewicht  der  Lösung  wird  unverändert  bleiben,  das 
Aräometer  wird  0  zeigen.  Behandelt  man  aber  Gemische  aus  schwefel- 
saurem Kali  und  wasserfreiem  schwefelsaurem  Nateon  von  resp.  5,  10, 
15,  20  ...  .  Procent  Gehalt  an  Natron,  bei  20^  C.  mit  der  gesättigten 
Lösung,  80  erhöht  sich  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  aus  angege« 
benem  Grunde,  nämlich  weil  das  schwefelsaure  Natron  und  noch  schwe- 
felsaures Kali  gelöst  werden.  Man  graduirt  nun,  nach  Pesier,  das  Aräo- 
meter so,  dass  es  Procente  mi  Natron  anzeigt,  wenn  aus  50  Grm.  der 
Gemische,  mit  der  gesättigten  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  300  CG. 
Lösung  dargestellt  werden.  Man  macht  sich  also  Gemische,  welche 
5,75,  11,5,  17,25,  23  .  .  .  Grm.  schwefelsaures  Natron  enthalten,  ent- 
sprechend 5,  10,  15,  20  .  .  .  Procent  Natron  •♦),  behandelt  diese  bei 
20^  C.  mit  der  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  dass 
300  CG.  Lösung  entstehen  und  bezeichnet  die  Punkte,  bis  zu  denen  das 


•)  So  giebt  Pesier  es  wenigstens  an.  Es  ist  dies  eine  Ausnahme  von  der 
Regel,  dass  die  Loslichkeit  eines  Salzes  nicht  erhöht  wird  darch  ein  anderes 
Salz,  welches  nicht  zersetzend  einwirkt  (Seite  40). 

♦♦)  1  Grm.  Natron  ist  enthalten  in  2,3  Grm.  (genau  2,29,  Grm.)  schwefelsaurem 
Natron;  100  Grm.  eines  Gemenges  von  sdiwefelsaurem  Kali  und  schwefel- 
saurem I^atron,  worin  2,S  Grm.  des  letzten  Salzes  enthalten  sind,  enthalten 
also  1  Grm.  Natron,  das  ist  1  Procent  Natron;  100  Grm.  eines  Gemenges 
worin  11,5  Grm.  schwefelsaures  Natron  enthalten  sind,  enthalten  5  Grm. 
Natron,  das  ist  5  Procent  Natron;  auf  50  Grm.  des  Gemenges  beträgt  dies 
resp.  1^15  Grm.  und  5,75  Grm.  schwefelsaures  Natron. 
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Aräometer  einBinkt,  resp.  mit  5,  10,15,  20  •  .  •  *  Die  Abstände  zwischen 
diesen  Punkten  werden  dann  in  5  Theile  getheilt,  um  die  Graduirung 
für  1,  2,  8,  4  Procente  u.  s.  w.  zu  erhalten.  Wird  der  Versuch  mit  50 
6rm.  schwefelsaurem  Natron  angestellt,  so  löst  sich  dasselbe  vollständig 
und  man  muss  schwefelsaures  Kali  zusetzen  bis  davon  ungelöst  bleibt, 
damit  die  Lösung  mit  diesem  Salze  gesättigt  werde.  Der  Punkt,  bis  zu 
welchem  das  Aräometer  in  dieser  Lösung  einsinkt,  wird  mit  43,6  be- 
zeichnet, indem  50  Grm.  schwefelsaures  Natron,  21,8  Grm.  Natron,  das 
ist  43,6  Procent  enthalten.  Dieser  Punkt  ist  der  dem  Nullpunkte  ent- 
gegengesetzte extreme  Punkt,  indem  derselbe  anzeigt,  dass  die  zur  Un- 
tersuchung verwandten  50  Grm.  Substanz  nur  aus  schwefelsaurem  Na- 
tron bestehen,  während  der  Nullpunkt  angiebt,  dass  sie  reines  schwefel- 
saures Kali  sind.  Es  ist  klar,  dass  auch  schon  dann,  wenn  Gemenge 
aus  schwefebaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Natron  angewandt  werden, 
worin  das  letztere  Salz  sehr  überwiegend  ist,  vollständige  Auflösung  bei 
der  Behandlung  mit  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  erfolgen  muss, 
und  dass  auch  in  diesen  Fällen  schon  ein  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali 
erforderlich  ist,  welcher,  wie  leicht  einzusehen,  überhaupt  niemals  schadet. 
Zur  Prüfung  der  Pottasche  mit  dem  auf  angegebene  Wei«e  graduir* 
ten  Natrometer ,  wird  nun  auf  folgende  Weise  operirt.  Man  wägt  50 
Grm.  der  Pottasche  ab,  löst  sie  in  wenig  Wasser,  filtrirt  die  Lösung, 
wenn  es  nöthig ,  übersättigt  sie  mit  Schwefelsäure ,  dampft  sie  in  einer 
Porzellansohale  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bückstand  bis  zur  Ent* 
femung  der  Salzsäure.  Sowohl  die  Kohlensäure  -  Salze  als  die  Chlo- 
rüre  der  Pottasche  sind  dadurch  in  Schwefelsäure -Salze  umgewandelt 
worden.  Man  löst  nun  den  Bückstand  in  weniger  als  300  CC.  (800 
Grm.)  kochendem  Wasser,  giebt  die  Lösung  in  eine  Flasche,  welche 
ohngefähr  600  CC.  Capacität  besitzt,  und  neutralisirt  sie  darin  genau 
mit  reinem  kohlensauren  Kali*),  wobei  viel  schwefelsaures  Kali  nieder- 
fällt. Man  lässt  nun  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche,  unter  öfterem  Um^ 
schütteln,  auf  20®  C.  erkalten,  filtrirt  sie  dann  in  ein  Cylinderglas,  in 
welchem  der  Baum  von  300  C  C.  durch  einen  Strich  angedeutet  ist,  und 
wäscht  das  Salz  auf  dem  Filter  so  lange  mit  einer,  bei  20^  gesättigten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  bis  jener  Baum  mit  der  Flüssigkeit 
ganz  angefüllt  ist.  Nachdem  hierauf  die  Flüssigkeit  durchgerührt  wor- 
den, taucht  man  das  Natrometer  in  dieselbe;  an  dem  Punkte,  bis  zu  wel- 
chem es  einsinkt,  findet  sich  der  Natrongehalt  der  Pottasche  in  Procenten 
angegeben.  Sinkt  also  das  Natrometer  bis  zu  15  ein,  so  enthält  die 
Pottasche  15  Procent  Natron,  als  Chlomatrium,  schwefelsaures  Natron 
oder  kohlensaures  Natron.  Ist  die  Menge  des  gefundenen  Natrons  be- 
trächtlich, so  behandelt  man  das  Filter  mit  dem  darauf  befindlichen 
schwefelsauren   Kali,  um  das  schwefelsaure   Natron  vollständig  auszu- 


*)  Beim  Eindampfen  der  Pottasche   mit  Überschüssiger  Schwefebäure  bleiben 
saure  Salze  zurück. 
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waschen,  nochmals  mit  einer  Lösmig  Ton  sohwefekanrem  Kali,  so  dass 
300  GC.  Flüssigkeit  entstehen,  ondaddirt  die  Menge  des  Natrons,  welche 
in  dieser  Flüssigkeit  durch  das  Natrometer  angezeigt  wird,  der  in  der 
ersten  Flüssigkeit  gefundenen  Menge  hinzu. 

Nach  Fesier.  ist  der  Einfloss,  welchen  das  Vorhandensein  von 
Chlorkalium  in  der  Pottasche  auf  die  Prüfung  ausübt,  so  gering,  dass 
man  für  technische  Zwecke  die  Umwandlung  dieses  SaUes  in  schwefel- 
saures  £ali  umgehen  kann.  Man  übergiesst  50  Grm.  der  Pottasche  in 
der;600GC.  fassenden  Flasche  mitohngefähr  100  CG.  (100  Grm.)  Was- 
ser, neutralisirt  die  Losung  genau  mit  Schwefelsaure,  erwärmt,  um  alle 
Kohlensäure  auszutreiben,  lässt  erkalten,  filtrirt,  wäscht  das  rückständige 
Salz  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  bis  300  GG. 
Flüssigkeit  entstanden  sind,  und  senkt  das  Natrometer  ein. 

Pesier  hat  das  Natrometer  so  construirt,  dass  es  bei  verschiedenen 
Temperaturen  benutzt  werden  kann.  Er  hat  nämlich,  neben  der  Scala 
für  die  Natronprocente,  eine  zweite,  rothe  Scala  für  die  Temperaturen 
angebracht.  Man  senkt  das  Instrument  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
und  liest,  an  der  Scala  für  die  Temperaturen  den  Grad  ab.  Von  dieser 
Zahl  zieht  man  den  Thermometergrad  ab,  bei  welchem  die  Lösung  be- 
werkstelligt  wurde,  die  als  Best  bleibende  Zahl  sucht  man  in  der  Scala 
für  die  Temperaturen  auf  dem  Instrumente  auf  und  findet  ihr  gegen- 
über  den  Natrongehalt  in  Procenten«  Angenommen  das  !K[atrometer 
habe  25^  gezeigt  und  die  Temperatur  sei  12^  C.  gewesen,  so  sucht  man 
die  Zahl  13  (25  —  12)  auf  der  Scala  für  die  Temperatur  und  findet  ihr 
gegenüber  den  Natrongehalt  (Dingler's  Polytechmsches  Journal,  Bd. 
123,  S.  135;  Pharmaceutisches  Centralblatt,  1846,  S.  88). 

Der  Vorwurf,  welchen  man  dem  Instrumente  P  e  s  ier^s  machen  kann, 
Ist ,  dass  dasselbe  unentschieden  lässt,  ob  in  der  Pottasche  Chlomairium, 
schwefelsaures  Natron  oder  kohlensaures  Natron  vorkommt,  dass  es  über- 
haupt  nur  den  Natrongehalt  anzeigt.  Man  wird  indess  fast  immer  nur  dann 
von  dem  Instrumente  Gebrauch  machen,  wenn  der  alkalimetrische  Gehalt 
der  Pottasche  ohne  Belang  ist,  wenn  es  sich  darum  handelt,  zu  wissen,  wie 
viel  Natronsalze  überhaupt  in  einer  Pottasche  enthalten  sind.  Der  Pro- 
centgehalt  an  Natron,  multiplicirt  mit  1,7,  giebt  den  Gehalt  an  kohlensau* 
rem  Natron,  multiplicirt  mit  1,88  den  Gehalt  an  Ghlomatrium,  multipli- 
cirt mit  2,3  (2,29)  den  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron*). 

Acidim  etrie.  Es  liegt  sehr  nahe,  dass  man  mittelst  der  S.  134 u.  f. 
beschriebenen  Alkalimeterröhren,  der  hunderttheiligen  Maassröhren  oder 
Büretten,  wie  den  Gehalt  an  Alkali  durch  eine  titrirte  Säure,  so,  umge- 
kehrt, den  Gehalt  an  Säure  durch  eine  titrirte  Alkalilösung  ermitteln 
kann.  Das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  ist  40,  das  Aequivalent  des 
wasserfreien  kohlensauren  Natrons  ist  53.     Macht  man  sich  daher  eine 


^  Batka  in  Prag  verkauft  den    voUständigen   natrometrischen  Apparat  für 
10  Guklen. 
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Lösung,  wdohe  in  100  Graden  der  Maassröhre  (in  50  oder  100  CC.)  5,8 
Grm.  kohlenBaures  Natron  enthält  (man  stellt  sich  aus  58  Grm.  des  Salzes 
500  oder  1000  CC.  der  Lösung  dar),  so  wird  jeder  Grad  der  Maassröhre 
(halbe  oder  ganze  C.  C.)  1  Procent  Schwefelsäure  anzeigen,  wenn  4  Grm.  der 
schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeit  (concentrirte  oder  verdünnte  Säure)  zur 
Prüfung  verwandt  werden.  Man  färbt  die  saure  verdünnte  und  erhitzte  Flüs- 
sigkeit durch  Lackmustinctur  roth  und  giebt  aus  der  Maassröhre  von  der  Lö- 
sung des  kohlensauren  Natrons,  nach  und  nach  hinzu,  bis  die  rothe  Farbe  in 
Blau  übergegangen  ist.  Sind  z.  B.  40  Grade  (20  oder  40 CC.)  der  Lösung 
verbraucht  worden,  so  enthielt  die  geprüfte  Flüssigkeit  40  Proc.  Schwe- 
felsäure. Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  anstatt  resp. 
4  Grm.  und  5,8  Grm.  auch  5  Grm.  und  6,625  Grm.  oder  100  Gran  und 
182  Vs  Gran  genommen  werden  können,  und  eben  so  versteht  es  sich  von 
selbst,  dass  man  anstatt  4  Grm.  5  Grm.  oder  100  Gran  der  zu  prüfen- 
den Säure,  auch  das  Zweifache ,  Dreifache ....  Zehnfache  nehmen  kann, 
wo  dann  die  verbrauchten  Grade  durch  2.  8 ...  10  dividirt  werden,  um 
den  Procentgehalt  zu  erhalten.  Das  Aequivalent  der  Salpetersäure  ist 
54,  das  Aequivalent  der  Salzsäure  ist  86,5,  das  Aequivalent  der  Essig- 
säure ist  51.  Zur  Prüfung  der  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  mit  der- 
selben Lösung  des  kohlensauren  Natrons  (5,8  Grm.  in  100  CC.)  müssen 
deshalb  5,4  Grm.,  zur  Prüfung  der  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  8,65 
Grm.,  zur  Prüfung  der  essigsäurehaltigen  Flüssigkeit  5,1  Grm.  angewandt 
werden,  oder  ein  Multiplum  dieser  Zahlen. 

Es  ist  für  die  acidimetrische  Prüfung  mit  kohlensaurem  Natron  un- 
erlässlich,  dass  die  saure  Flüssigkeit  während  der  Prüfung,  und  beson- 
ders gegen  das  Ende  derselben,  fast  siedend  heiss  erhalten  werde ,  damit 
nicht  Kohlensäure  absorbirt  bleibt,  welche  die  Flüssigkeit  weinroth  färbt 
und  dadurch  Täuschung  oder  Unsicherheit  vSranlasst.  Schwarz  schlägt 
deshalb  vor,  zur  Erkennung  des  Neutralisationspunktes,  anstatt  Lackmus- 
tinctur, eine  Lösung  von  gallussaurem  Eisenoxyd  anzuwenden,  welche 
durch  den  geringsten  Ueberdchuss  von  Alkali  sogleich  dunkelviolett  ge- 
färbt wird.  Man  bereitet  dieselbe ,  indem  man  den ,  durch  Gallussäure 
in  einer  neutralen  Lösung  von  Eisenchlorid  entstandenen  blauschwarzen 
Niederschlag,  im  Ueberschuss  in  schwache  siedende  Salzsäure  einträgt 
und  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  abfiltrirt.  Es  resultirt  eme  schwach 
bräunliche  Flüssigkeit,  die  durch  Säure  aufgehellt,  durch  die  geringste 
Spur  Alkali  aber  intensiv  violettroth  gefärbt  wird. 

Anstatt  der  Lösung  des  kohlensauren  Natrons  kann  man  sich  sehr 
zweckmässig  auch  einer  verdünnten  Ammoniakflüssigkeit,  als  acidime- 
trische Probeflüssigkeit  bedienen,  bei  deren  Anwendung  die-  zu  prüfende 
Flüssigkeit  natürlich  plötzlich  aus  Roth  in  Blau  übergeht,  ipid  die  Neu- 
tralisation ohne  Aufbrausen  erfolgt.  Man  titrirt  die  Ammoniakflüssig- 
keit am  besten  mit  krystallisirter  Oxalsäure,  deren  Aequivalent  68  ist. 
Man  vermischt  für  die  50  CC.  (100  halbe  CC.)  fassende  Maassröhre  die 
gewöhnliche  Ammoniakflüssigkeit,  welche  meistens   10  Proc.  Ammoniak 
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enthält  (0,960  spedf.  Gew.)  mit  dem  anderthalbfachen  Gewichte  Wasser, 
aUo  1  Pfd.  derselben  mit  1 V^  Pfd.  Wasser)  und  fällt  mit  dieser  Flüssigkeit 
die  Maassröhre  bis  zn  0\  Man  löst  mm  6,3  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure,  in 
einem  Becherglase,  in  ohngefähr  100  Grm.  (6  Loth)  heissem  Wasser,  färbt 
die  Lösung  durch  Lackmustinctur  roth  und  setzt  zu  derselben  aus  der  Maass- 
rohre vorsichtig  so  viel  der  verdünnten  Ammoniakflüssigkeit,  dass  die  Farbe 
eben  in  Blau  übergeht.  Die  verbrauchten  Grade  derselben  bis  zu  100  Grade 
mit  Wasser  verdünnt,  geben  die  acidimetrische  Probeflüssigkeit,  von  welcher 
jeder  Grad  (}/^  C.  C),  1  Proc.  krystallisirte  Oxalsäure  anzeigt,  wenn  6,8 
Grm.  dieser  Säure  zur  Prüfung  verwandt  werden.  Wurden  z.  B.  85  Grad 
(42,5  G.G.)  der  Ammoniakflüssigkeit  verbraucht,  so  müssen  425  CG« 
derselben  bis  zu  500  G.G.,  also  mit  75  G.G.  Wasser  verdünnt  werden, 
oder  850  G.G.  bis  1000  G.G.,  also  mit  150  G.G.  Wasser.  (Seite  186.) 

Die  so  titrirte  Ammoniakflüssigkeit  ist  nun  natürlich  auch  anwendbar 
zur  Bestimmung  des  Säuregehalts  der  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salz- 
säure,  Essigsäure  u.  s.  w.,  nur  müssen  von  diesen  Säuren  aequivalente  Ge- 
wichtsmengen, also  für  Schwefelsäure  4  Grm.,  für  Salpetersäure  4,5  Grm., 
für  Salzsäure  8,65  Grm.,  für  Essigsäure  5,1  Grm.  zur  Prüfung  angewandt 
werden,  oder  Multipla  dieser  G^wichtsmengen.  Wer  es  vorzieht,  mit  Me- 
dicinalgewicht  zu  wägen ,  hat  zu  beachten,  dass  1  Grm«  gleich  ist  16,422 
Gran,  hat  also  anstatt  4  Grm.  65,69  Gran,  anstatt  4,5  Grm.  74  Gran 
u.  s.  w.  zu  nehmen,  anstatt  6,3  Grm.  Oxalsäure,  für  die  Titrirung  103% 
Gran. 

Für  die  grössere ,  in  100  G.  G.  getheilte  Maassröhre  wird  die  kauf* 
liehe  Ammoniakflüssigkeit  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt, 
also  1  Pfd.  mit  4  Pf^^  übrigens  wird  auf  gleiche  Weise  verfahren,  um 
zn  titriren. 

Peligot  hat  die  Auflösung  des  Ejilks  in  Bohrzucker  als  acidime- 
trische  Flüssigkeit  in  Vorschlag  gebracht  und  angewandt.  Zur  Bereitung 
derselben  wird  weisser  Marmor  zwischen  Kuhle  gebrannt,  der  gebrannte 
Kalk  mit  Wasser  zu  einer  Kalkmilch  gelöscht  und  in  dieser  gepulverter 
weisser  Kandiszucker  eingetragen,  bis  Alles,  bis  auf  einen  geringen  Bück- 
stand aufgelöst  ist.  Wärme  darf  dabei  nicht  angewandt  werden.  Die 
Lösung  enthält  auf  100  Zucker  50  bis  56  Kalk,  sie  kann  verdünnt  und 
dann  titrirt  werden.  Man  bewahrt  sie  in  gut  verschlossenen  Gefässen 
auf,  da  sich  bei  Einwirkung  kohlensäurehaltiger  Luft  kohlensaurer  Kalk 
in  Krystallen  daraus  absetzt.  Für  die  Prüfung  schwefelsäurehaltiger 
Flüssigkeiten  eignet  sich  dieselbe  deshalb  nicht  sehr  gut,  weil  bei  der 
Neutralisation  derselben  eine  Ausscheidung  von  Gjps  stattfindet,  wenn 
sie  nicht  sehr  verdünnt  sind. 

Zweifach  kohlensaures  Kali.  Kali  bicarhof^cum»  —  Formelt 
KaO,  COs  +  HO,  GOj.  —  Aequivalent:  100,12  oder  1251,5.  —  In 
100:  Kali  47,00,  Kohlensäure  44,00,  Wasser  9,00. 

Wenn  man  das  einfach  kohlensaure  Kali  auf  flachen  Gefässen  län- 
gere Zeit  an  Orten  stehen  lässt,  wo  sich  viel  Kohlensäure  befindet,  z.  B. 
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auf  dem  Fcusboden  der  Gährongslocale,  über  Grährbottichen  oder  da^  wo 
Eohlensäoregas  der  Erde  entströmt  (in  Dunsthöhlen,  über  Säuerlingen), 
so  verwandelt  es  sich  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Wasser  in 
zweifach  Kohlensäure-Salz,  das  man  durch  Auflösen  in  der  eben  ausrei- 
chenden Menge  Wassers  von  60  bis  70^  C.  beim  Erkalten  krjstallisirt 
erhält. 

Schneller  gewinnt  man  das  Salz  dadurch,  dass  man  in  eine  concen- 
trirte  Auflösung  von  einfach  kohlensaurem  Kali  (1  Salz,  1  Wasser)  die 
sich  in  einer  geräumigen  Flasche  befindet,  Kohlensäuregas  leitet.  Das 
G^Aleitungsrohr  rouss  weit  sein,  oder  man  muss  unten  an  demselben  einen 
Trichter  verkehrt  befestigen,  weil  sonst  Verstopfung  erfolgt,  hindern  sich 
das  Salz  schon  während  des  Einströmens  des  Gases  ausscheidet.  In  Folge 
der  Bewegung  der  Flüssigkeit  durch  die  Gasblasen  entstehen  unter  diesen 
Umständen  nur  kleine  Krystalle.  —  Stellt  man  die  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  Räume,  welche  mit  Kohlensäuregas  erfüllt  sind,  oder  giebtman 
dieselbe  in  einen  geräumigen  Ballon  und  leitet  Kohlensäuregas  auf  die 
Oberfläche  derselben,  so  bilden  sich  grössere  Krystalle. 

Ein  sehr  zweckmässiger  Weg  zur  Darstellung  des  Salzes  ist  von 
Wo  hl  er  gezeigt  worden.  Man  lässt  zu  verkohltem  Weinstein  nachdem 
man  denselben  gröblich  pulverisirt  und  etwas  angefeuchtet  hat,  Kohlen- 
säuregas so  lauge  treten,  bis  die,  in  Folge  der  raschen  Absorption  durch 
die  poröse  Masse  erfolgende  starke  Erwärmung  aufhört,  und  übergiesst 
dann  die  Masse  auf  einem  Trichter  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Was- 
ser von  60^  B.,  wo  dann  aus  der  ablaufisuden  Flüssigkeit  das  Salz  krj- 
stallisirt.  Die  Mutterlauge  giebt  beim  Verdunsten  noch  Krystalle.  — 
Liebig  empfiehlt,  um  eine  ähnliche  kohlehaltige  Masse  zu  erhalten, 
einen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  bereiteten,  Auszug  von  4  Thln.  Pott- 
asche mit  1  Thl.  KartoflTelstärkemehl  gemengt  zur  Trockne  einzudampfen, 
den  Rückstand  zu  glühen  und  dann  wie  oben  zu  verfahren.  Es  braucht 
wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  diese  kohlehaltigen  Massen  oder 
ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohlenpulver,  in  mit  Kohlen- 
säuregas erfüllten  Räumen,  die  Kohlensäure  ebenfalls  rascher  absorbi- 
ren,  als  das  unvermischte  kohlensaure  Kali. 

Die  Kohlensäure  zur  Darstellung  des  Präparats  entwickelt  man 
leicht  aus  Kreide  oder  Marmor  und  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. Man  giebt  die  Kreide  in  eine  geräumige  Gasentwickelungsflasche, 
übergiesst  sie  mit  etwas  Wasser,  so  dass  das  Trichterrohr  abgesperrt 
wird,  und  giesst  nun  durch  dies,  nach  und  nach,  die  Säure  hinzu.  Das 
entweichende  Gas  muss  durch  eine  Waschflasche,  welche  Wasser  oder 
eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Kali  oder  doppelt  kohlensaurem 
Natron  enthält,  geleitet  werden.  —  Auch  durch  den  Gährungsprocess 
kann  die  Kohlensäure  erhalten  werden.  Man  löst  Rohzucker  in  lauwar- 
mem Wasser  und  giebt  die  Auflösung,  nebst  etwas  Hefe,  in  eine  geräu- 
mige Flasche,  welche  mit  einem  Gasleitnngsrohre  versehen  ist.  1  Pfd. 
Zucker  liefert  ^/^  Pfd.  Kohlensäure.    Das  Gas  wird  ebenfallB  gewaschen. 


Anderthalb  k^^enMores  Kali.  U\ 

Wenn  man  12  Unsen  kohlenBanres  Kali  in  16  ünsen  Wasser  löst, 
zu  der  Lösung  6  Unzen  gewöhnliches  kohlensaures  Ammoniak  giebi,  und 
dieselbe  gelinde  erwärmt,  so  entweicht  Ammoniak  und  nach  dem  Fütri- 
ren,  Erkalten  und  Verdunsten  krystallisirt  zweifach  kohlensaures  Kali 
ans  (Dttflos,  Liebig). 

Giebt  man  zu  einer  massig  concentrirten  Auflosung  Ton  neutralem 
kohlensaurem  Kali  concentrirten  Essig  (verdünnte  Essigs&ure)  nach  und 
nach  in  kleinen  Antheilen  in  solcher  Menge ,  dass  nur  die  Hälfte  des 
Kalis  durch  die  Essigsäure  neutralisirt  wird,  so  geht  die  von  diesem  Theil 
des  Kalis  abgeschiedene  Kohlensäure .  an  die  andere  Hälfte  des  kohlen^ 
sauren  Kalis  und  es  scheidet  sich  oder  krystalHsirt  doppelt  kohlensaaras 
Kali  aus.  Die  FlQssigkeit  enthält  essigsaures  Kali.  Bei  der  Bereitung 
von  essigsaurem  KbM  kann  so  das  Salz  als  Nebenproduct  gewonnen 
werden. 

Das  zweifach  kohlensaure  Kali  krjstalliBirt  in  geraden  rhombischen 
Säulen,  welche  gewöhnlich  an  der  Spitze  zweiflächig  zugeschärft  sind, 
und  welche  in  höherer  Temperatur,  zugleich  mit  dem  Wasser,  1  Aeq. 
Kohlensaure  entlassen,  so  dass  neutrales  Salz  zurückbleibt.  Es  ist  luft- 
beständig und  hat  ^en  milden,  nur  wenig  alkalischen  Geschmack.  100 
Thie.  Wasser  lösen,  nach  Poggiale,  bei  10^  C.  19,6  Thle,,  bei  20« 
23,2  Thle.,  bei  40»  80,5  Thle.,  bei  50»  84,1  Thle.,  bei  60»  88  Thle., 
bei  70«  41,3  Thle.,  bei  80«  45  Nhle.  des  Salzes  auf.  Nach  Bedwood 
bedarf  1  ThI.  des  Salzes  bei  150  c.  8V9  Thle.  Wasser,  um  gelöst 
zu  werden.  Wird  die  Lösung  über  80<^  C.  erhitzt,  ao  entweicht 
Kohlensäuregas,  und  nach  lange  fortgesetztem  Kochen ,  unter  Ergänzung 
des  verdampfenden  Wassers,  bleibt  fast  nur  neutrales  Salz  darin  zurück. 
Auch  dnter  der  Glocke  der  Luftpumpe  und  beim  Verdampfen  unter  einer 
Glocke  neben  Schwefelsäure  giebt  die  Lösung  Kohlensäure  aus  (siehe 
unten). 

Die  kalt  bereitete  Auflösung  des  Salzes  darf  nicht  stark  alkalisch 
reagiren,  die  Auflosungen  von  Magnesiasalzen  nicht  fällen,  und  sie  muss 
in  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  keinen  ziegel- 
rothen  Niederschlag  hervorbringen,  sie  enthält  sonst  neutrales  Salz. 
Die  Prüfung  auf  fremde  Salze  ist  wie  bei  dem  neutralen  kohlensauren 
KaU  (Seite  123). 

Anderthalb  kohlensaures  Kali.  Wenn  man  gleiche  Aequi- 
valente  neutrales  und  zweifach  kohlensaures  Kali  in  Wasser  von  60®  0. 
auflöst,  so  schiessen  beim  Erkalten  der  Lösung  zerfliessliche  Krystalle 
an,  welche  anderthalb  kohlensaures  Kali  sind.  Eine  Lösung  von 
zweifach  kohlensaurem  E[ali,  welche  einige  Zeit  gekocht  worden,  liefert 
beim  Erkalten  ebenfalls  Krystalle,  von  denen  man  glaubte,  dass  sie  an- 
dertiiaib  kohlensaures  Kali  seien,  deren  Verschiedenheit  aber,  wenigstens 
was  die  Löslichkeit  betriflt,  von  Poggiale  nachgewiesen  ist,  und 
H.  Bose's  Versuche  haben  gezeigt,  dass  beim  Erhitzen  der  Lösung  des 
Graham-Otto  8  Chemie.  Bd.  11.  Abtheil.  U.  11 


zweifach  kohlensauren  Kalis  keine   bestimmte  Menge  von  Kohlensäure 
entweicht  (Po gg.  Annalen,  Bd.  34,  S.  149). 

Schwefelsaures  Kali.  K(di  sulfiiricum.  Aeltere  Namen:  Tarta- 
rus  vitriolatua^  Arccmum  dupUcatum.  —  Formel:  KaO,  SOg»  —  Aequiva- 
lent  87,12  oder  1089.  —  In  100:  Kali  54,08,  Schwefelsäure  45,92. 

Das  schwefelsaure  Kali  wird  durch  Neutralisation  von  Kali  oder  koh- 
lensaurem Kali  mit  Schwefelsäure  selten  oder  nie  bereitet,  da  es  in  hinrei- 
chender Menge  als  Nebenproduct  bei  vielen-  chemischen  Processen  abfällt 
Der  Rückstand  von  der  Behandlung  der  Pottasche  mit  kaltem  Wasser 
giebt,  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  Krystalle  des 
Salzes*  -r-  Bei  der  Nerarbeitung  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  und 
der  Salzsoolen  und  bei  der  Verarbeitung  der  Yareclauge  und  Kelplange 
schiesst  es  in  einer  gewissen  Periode  der  Verdampfung  beim  Erkalten  an.-  In 
Frankreich  sollen,  nach  Paye^i,  jährlich  300,000  Kilogrammen  des  Salzes 
aus  Varec  gewonnen  werden  (Seite  99).  —  Bei  der  Bereitung  der  Sal- 
petersäure aus  Salpeter  und  Schwefelsäure,  bei  der  Fabrikation  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  erhält  man  als  Nebenproduct  saures  schwefelsaures 
Kali ,  das  dt^rch  Neutralisation  mit  Pottasche  in  neutrales  Salz  verwan- 
4elt  wird.  —  Bei  der  Fällung  der  kohlensauren  Magnesia  durch  kohlen- 
saures Kali  aus  Bittersalz,  und  des  kohlensauren  Zinkoxyds  durch  koh- 
lensaures Kali  aus  Zinkvitriol  wird  es  ebenfalls,  im  letzteren  Falle  fast 
immer  zinkhaltig,  gewonnen. 

Zur  Gewinnung  des  Salzes  unmittelbar  aus  dem  Feldspath  hat 
Tilg  hm  an  eine  Vorschrift  gegeben.  2  Thle.  Feldspath  1  Thl.  gebrann- 
ter Kalk  o^er  sein  Aequivalent  kohlensaurer  Kalk,  1  Thl.  Gyps,  werden, 
fein  gemahlen  und  innig  geraengt,  8  Stunden  lang  im  Flammenofen  hell- 
roth  geglüht,  unter  bisweiligem  Umrühren.  Man  verhütet  das  Schmel- 
zen der  Masse,  um  das  Auslaugen  derselben  zu  erleichtern  und  lässtLuft 
zutreten,  damit  nicht  Desoxydation  stattfinde«  Die  Masse  wird  dann  mit 
heissem  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lauge  abgedampft,  wobei  sich  anfangs 
schwefelsaurer  Kalk  abscheidet  Es  war  Fuchs,  welcher  zuerst  den 
Kalk  zum  Aufschliessen  des  Feldspaths  vorschlug. 

Das  gewohnliche  Salz  des  Handels  kann  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt werden. 

Das  schwefelsaure  Kali  krystallisirt  2  und  2gliedrig  in  kleinen 
farblosen,  harten,  wasseifreien  und  luftbeständigen  doppeltsechsseiti- 
gen Pyramiden  oder  schiefen  vierseitigen  Säulen,  welche  beim  Erhitzen 
decrepitiren,  in  starker  Bothglühhitze  schmelzen  und  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  2,66  besitzen.  Es  hat  einen  salzig  bitterlichen  Geschmack 
und  gehört  zu  den  schwerlöslichsten  Kalis^zen,  indem  100  Thle.  Was- 
ser bei  00  C,  8,86  Thle.,  bei  12«  10  Thle.,  bei  100»  26  Thle.  desselben 
auflösen.  (Nach  Red  wo  od  soll  sich  gepulvertes  Salz  in  grösseren  Men- 
gen lösen;  Pharmaceutisches  Centralblatt,  1844,  S.  590.)  In  Weingeist 
i«t>  es  unlöslich;   nach  Liebig  auch  in  einer  Ejdilauge  von  1,32  specif. 


Gewicht  Die  meisten  «tftrkeren  SSoren  eatiiahen  ihm  die  H&lfte  Kali 
und  verwandeln  es  in  zweifach  schwefelsaures  KalL 

Die  wässerige  Losung  des  Salses  mnss  neatral  sein  (saure  Beaction 
kann  von  saurem  schwefelaaurem  K^li  oder  von  Zinkvitriol  herrühren); 
sie  darf  nicht  gefällt  werden  durch  kohlensaure  Alkalien  in  der  Wärme 
(Magnesia,  Thonerde),  nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelwaaser* 
stoffammoniak  und  BhUlaogensak  (Metalle,  wie  Eisen,  Kupfer,  Zink). 

Zweifach  schwefelsaures  EalL  — r  a)  Wasserhaltiges.  6e* 
wohnliches  zweifach  schwefelsamees  Kali«  —  Formel:  HO,SOs  -4"  ^^« 
SO3.  —  Aequivalent  186i,12  oder  1701,5.  —  In  100:  Kali  84,61, 
Schwefelsänre  58,77,  Wasser  6,62.    . 

Man  erhält  das  Sab  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  neutra« 
lern  schwefelsaurem  Kali  und  1  Aeq.  Schwefelsaure  in  einer  Porzellan^ 
schale.  Auf  13  Thle«  des  ersten  Salzes  können  8  Thle.  englbche  Schwe« 
felsäuve  genommen  werden.  Wendet  mÄn  die  Schwefelsäure  etwas  ver* 
dünnt  an,  so  muss  man.  abdampfen.  Bei  der  Darstellung  der .  Salpeter« 
säure  aus  Salpetet  mittelst  2  Aeq.  Schwefelsäure  bleibt  zweifach  schwe« 
feisaures  Kali  in  der  Betorte  zurück. 

Das  Salz  stellt  gewöhnlich  eine  weisse,  krystallinische.  Masse  dar, 
schmilzt  schon  bei  197^  C.  und  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  Aus  der 
verdünnten  Lösung  scheidet  sich  neutrales  schwefelsaures  Kali  ab;  ans 
dner  concentrirten  Lösung  ethUli  man  das  saure  Salz  in  rhomboSdrisohen 
Krystallen,  deren  Form  mit  der  einen  KrTStallform  des  Schwefels  iden« 
tisch  ist.  Das  Salz  i$t  aber  dimorph  und  krystallisirt  beim  Erstarren 
nach  d&oot  Schmelzen  in  grossen  KrystaUen,  welche  die  Gestalt  des  Feld* 
Späths  haben  (Mitscherlich).  In  hoher  Temperatur  entlässt  es  1  Aeq* 
Schwefelsäure,  zum  Theil  zerlegt  in  Sauerstoff  und  Schwefel,  und  dies 
eine  Aequivalent  Schwefelsäure  wirkt  auf  Metalle,  Basen  und  Salze  oft 
wie  freie  Schwefelsäure.  Alkohol  zerlegt  das  Salz,  es  löst  sich  Schwe* 
feisäure,  und  neutrales  schwefelsaures  Kali  bleibt  ungelöst.  Das  speci- 
fisdbkc  Gewicht  ist  2,163. 

b)  Wasserfreies  zweifach  schwefelsaures  Kali,  -r-  Formel: 
KaO,2S03.—  Aequivalent:  127,12  oder  1589.—  In  100:  Kali  87,06, 
Schwefelsäure  62,94. 

£a  scheint,  nach  Jacquelain's  Versuchen,  dies  Salzsich  immer  zu 
bilden,  wenn  man  neutrales  schwefelsaures  Kali  und  nicht  weniger  als 
11/2  Aeq.  S<^wefelsäure  zusammen  in  Wasser  auflöst  und  die  Auflösung 
verdampft  Es  krystalHsirt  in  prismatischen  Nadeln  von  2,277  specif. 
Gew.,  welche  bei  2lO^  C.  schmelzen.  Lässt  man  diese  Krystalle  in  der 
Mutterlauge  liegen,  so  verschwinden  sie  allmälig  und  es  entstehen  an 
ihrer  Stelle  grosse  rhomboSdrische  Krystalle  von  wasserhaltigem  zweifach 
schwtfelsaurem  KalL  Das  wasserfreie  Salz  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
in  der  eben  nöthigen-  Menge  heissen  Wassers  auflösen  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  wieder,  aber  durch  eine  grössere  Menge  Wnasers  wird  es* 
zerlegt.    Das  Salz  ist  dem  zweifach  ohromsauren  Kali  analog  zusam« 
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meogesetzt  Die  Consftitaftion  dieser  anomalen  Salce  findet  sieh  im  ersten 
Theile  besprochen. 

Anderthalb  schwefelsaures  Kali,  wasserhaltiges.  Formel: 
HO,  SOg  -|-~  2(EaO,S08).  Philipps  entdeckte  dies,  in  prismatischen 
Nadeln  krystallisirende  Sals,  und  Jacqnelain  hat  es  seitdem  ebenfalls 
zufällig  erhalten.  Die  Umstände,  unter  welchen  es  sich  biMet,  sind  nicht 
bekannt.  Wasser  zerlegt  es.  H.  Böse  hat  gefunden,  dass  bei  der  Be* 
handlnng  des  zweifach  schwefelsauren  Kalis  mit  kleineren  und  grosseren 
Mengen  Wasser,  verschiedene  Verbindungen  von  saurem  Salze  mit  neu- 
tralem erhalten  werden  können  (Pogg.  Annalen,  Bd.67,  S.  245). 

Schwefelsaures  Kali  verbindet  sich  auch  mit  Salpetersäure* 
hydrat  und  Phosphors äurehjdrat  eben  so  gut  als  mit  Schwefel- 
säurehydrat. Wenn  man  das  neutrale  schwefelsaure  Kali  in  Salpeter- 
säure auflöst,  sc  bilden  sieh  geringe  Mengen  von  salpetersaurem  Kali 
und  wasserhaltigem  zweifach  schwefelsaurem  Kali,  neben  "einer  grossen 
Menge  eines  Salzes,  welches  in  schiefen  Säulen  krystallisirt  und  welches 
die  Formel:  H0,N05  -|-  2 (Ka 0,803)  hat.  Das  Salz  schmilzt  bei 
150<^  C.  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  2,88  (Jacqnelain).  — 
Die  Verbindung  mit  Phosphorsäurehydrat  entsteht  beim  Auflösen  von 
"ueutaralem  schwefelsaurem  Kali  in  einer  syrupdicken  Auflösung  von  Phos- 
phorsäure, und  krystallisirt  in  schiefen  sechsseitigen  Säulen,  welche  bei 
240<>  C.  schmelzen  und  welche  ein  specifisches  Gewicht  von  2,296  besit- 
zen (Jaquelain).  Die  Formel  ist  8HO,PD5  +  2(KaO,S08).  Man 
wird  bemerken,  dass  die  beiden  Verbindungen  mit  Philipps  anderthalb 
schwefelsaurem  Kali  übereinstimmen,  indem  sie  auf  2  Aequivalent  schwe» 
felsanres  Kali  1  Aeq.  Säurehydrat  enthalten. 

Schwefligsaures  Kali.  Ilfie  Verbindungen  des  Kalis  mit  der 
schwefligen  Säure  sind  von  Muspratt  und  Bammelsberg  untersucht 
worden  (Annalen  der  Chemie  und  Pharroacie,  Bd.  50,  S.  259;  Pogg. 
Annalen,  Bd.  67,  S.  245). 

Wird  ein  Strom  Schwefligsäuregas  durch  eine  verdünnte  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  geleitet,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist, 
und  wird  die  entstandene  Lösung  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsäure 
gebracht,  so  schiessen  nach  einigen  Tagen  schiefe  rhombische  OetaSder 
an,  welche  nach  der  Formel:  KaO,  SO^  -|-  2H0  zusammengesetzt  sind, 
also  das,  dem  wasserhaltigen  neutralen  kohlensauren  Kali  (Seite  128)  ent- 
sprechende wasserhaltige  neutrale  schwefligsaure  Kali  darstel- 
len (in  100:  Kali  48,5,  schweflige  Säure  82,7,  Wasser  18,8).  Die  K17- 
stalle  zerfliessen  etwas  an  der  Luft,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol,  reagiren  stark  alkalisch,  schmecken  bitter.  Beim 
Erhitzen  blähen  sie  sich  auf  und  in  höherer  Temperatur  geben  sie 
schweflige  Säure  mit  Hinterlassung  von  schwefelsaurem  Kali,  welchem 
Schwefelkalium  und  freies  Kali  beigemengt  sind  [vielleicht:  5(K]aO,  SO9) 
geben  SO3  und  3(KaO,S08)  und  KaS  und  KaO;  Muspratt]. 

Wird  eine  ziemlich  conoentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit 
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SchwefiigflftnregM  übenSüigt  und  die  entstandene  FlüsBigkett  mit  Alko- 
hol vermischt,  so  erhält  man  eine  weisse  Masse  von  nadelfönnigen  Krj* 
stallen,  welche  nach  der  Formel  EaO^SOs  --|-  HO,SOs  msammenge- 
seist  sind,  also  das  cwoifach  schwefligsaure  Kali  darstellen.  (In 
100:  Kali  39,2,  schweflige  Säore  53,3  Wasser,  7,5.)  Lässt  man  die  Flüs- 
sigkeit in  einer  verkorkten  Flasche  längere  Zeit  (mehrere  Wochen)  ste* 
hen,  so  schiessen  darans  grössere  Krystalle  des  Salzes  an.  Dasselbe 
schmeckt  nnangenehm  schweflig  und  dunstet  an  der  Luft  schweflige  Säure 
ab  (Muspratt,  Bammelsberg). 

Leitet  man  das  Schwefligsänregas  durch  eine  wanne  ooncentrirte  Auf- 
losung von  kohlensaurem  Kali,  bis  das  Aufbrausen  aufhört  und  die  Flüs- 
sigkeit eine  grünliche  Farbe  annimmt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der- 
selben harte  körnige  Krystalle  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
mit  Alkohol  ausgewaschen  werden  können.  Sie  sind  wasserfreies 
zweifach  schwefligsaures  Kali:  KaO,2SOs  (in  100:  Kali  42,4, 
schweflige  Säure  57,6),  und  entsprechen  Jacquelain's  zweifach  schwe- 
felsaurem Kali  (Seite  163)  und  dem  zweifach  chromsauren  Kali.  Wasser 
löst  das  Salz  nur  langsam,  Aether  löst  es  nicht,  Alkohol  sehr  wenig. 
Es  schmeckt  salzig,  ist  luflbeständig,  giebt  beim  Erhitzen  schweflige 
Säure  und  Schwefel  aus  mit  Hinterlassung  von  schwefelsaurem  Kali: 
2  (KaO,  2S0,)  giebt:  (SO,  und  S  und  2  (KaO,S08).  (Muspratt). 

Nitroschwefligsaures  Kali:  KaO,S03NOs.  Die  Art  und 
Weise  der  Entstehung,  so  wie  die  Eigenschaften  dieses  Salzes  sind  Bd.  ü. 
1.  S.  293  besprochen  worden.  Denkt  man  sich  in  dem  vorstehend  letzt- 
genannten zweifach  schwefligsauren  KaK:  KaO,2SOs,  ein  Aequivalent 
schweflige  Säure  durch' Stickstoff oxyd  vertreten,  so  hat  miui  das  nitro^ 
schwefligsaure  Kali. 

üeber  die  Kalisalze  von  Fremy^s  Schwefelstickstoffsäuren 
siehe  Bd.  11.  1,  S.  294. 

unter  schwefelsaures  Kali.  Dithionsanres  "EM.  Formel: 
KaO,  S) Oft.  —  Aequivalent:  119,12  oder  1489.  —  In  100:  Kali  39,6, 
Unterschwefelsäure  60,4. 

Das  Salz  wird  erhalten  durch  Zersetzung  einer  Auflösung  von  unter- 
schwefelsaurem Baryt  oder  unterschwefelsaurem  Manganoxydtd  (Bd.  11. 1, 
S.  301)  mit  der  genau  erforderlichen  Menge  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kjili  (bei  Anwendung  des  Barytsalzes  auch  von  schwefelsaurem 
Slali)  und  Abdampfen  der  Lauge  zur  Ktystallisation. 

Die  Krystalle  sind  lufltbeständig ,  verknistern  in  der  Hitze  und  wer- 
den in  höherer  Temperatur  unter  Ausgeben  von  schwefliger  Säure,  mit 
Zurucklassung  von  schwefelsaurem  Kali  zersetzt  Sie  bedürfen  ohngefähr 
16  Thle.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  1%  Tbl.  siedendes  Was- 
ser, um  aufgelöst  zu  werden.  In  Weingeist  sind  sie  unlöslich  (Heeren). 

ünterschwefligsaures  Kali.  Dithionigsau!r6s  Kali.  —  Die  ver- 
schiedenen Wege,  auf  denen  dies  Salz  entsteht,  sind  schon  (Bd.  II.  1, 
8.  804  u.  f.)  bei  der  unterschwefligen  Säure  im  Allgemeinen  besprochen 
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worden.  Mit  der  üntersachnng  des  Salzes  haben  sich  vorzüglich  Döp* 
ping  und  Kessler  beschäftigt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmaeie, 
Bd.  46,  S.  172;  Fogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  274  und  Journal  für  prak- 
tische Chemie,  Bd.  47,  S.  52);  ausserdem  Bammelsberg  und  Fiessy 
(Fogg.  Annalen,  Bd«  56,  S.  296  und  Annales  de  chimie,  m,  Bd.  9, 
Seite  182). 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  schwefligsaurem 
Kali  mit  überschüssigem  Schwefel  (Schwefelblumen)  kocht,  so  verwandelt 
sie  sich  in  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kali: 

KaO,  SO3  und  S  geben  KaO,  S3  O3. 

Bereitet  man,  durch  Auflösen  von  Schwefel  in  kochender  Kalilauge 
bis  zur  Sättigung,  eine  Lösung  von  Schwefelleber,  welche  fünflach  Schwe- 
felkalium und  unterschwefligsaures  Kali  enthält,  und  giesst  man  in  diese 
heisse  Lösung,  nach  und  nach,  in  kleinen  Fortionen,  eine  heisse  Lösung 
von  zweifach  chromsaurem  Kali,  so  wird  das  Schwefelkalium,  unter 
Ausscheidung  von  Chromoxyd,  in  unterschwefligsaures  Kali  umgewandelt: 

2KaS6  und  4 (KaO,  2 Cr O3)  geben  5 (KaO,  Sg O,)  und  4  Cr,  Oj  und  KaO. 

Mit  dem  EiDgiessen  jeder  neuen  Fortion  der  Lösung  des  chromsau- 
risn  Kalis,  muss  so  lange  gewartet  werden,  bis  das  ausgeschiedene  Chrom- 
ozyd  eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hat;  ein  Ueberschuss  derselben 
ist  zu  vermeiden. 

Wird  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  des  Sal- 
zes bei  30®  C.  abgedampft,  so  schiessen  daraus  sehr  dünne  vierseitige 
Frismen  an^  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ja  selbst  zerfliesslich 
sind,  aber  von  Alkohol  nicht  gelöst  werden.  Sie  entsprechen  der  For- 
mel: d(KaO,  S3O3)  4~  ^')  welche  3  Frocent  Wasser  fordert  (R»m- 
melsberg,  Kessler).  Bei  ohngefähr  200<^  entweicht  das  Wasser, 
stärker  erhitzt  bildet  sich,  durch  Umsetzung  der  Elemente,  ohne  dass  et- 
was weggeht,  ein  Gemenge  von  1  Aeq.  fünffach  Schwefelkalium  und 
3  Aeq.  schwefelsaurem  KaU:  4  (KaO,  SgOs)  geben  KaS5  und  3<KaO 
SOs)  (Rammeisberg). 

Die  von  den  eben  beschriebenen  prismatischen  Krystallen  abgegos- 
sene Mutterlauge  lässt  nach  dem  Erkalten,  beim  Schütteln  kleine  kömige 
Krystalle  fallen.  Werden  diese  in  der  Lauge,  aus  welcher  sie  entstanden 
sind,  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  und  bei  gelinder  Wärme  wieder 
aufgelöst,  so  schiessen  beim  Erkalten  grosse  Krystalle  an,  deren  Grund- 
form ein  Bbombenoctaeder  ist  Sie  enthalten  13,6  Frocent  Wasser  und 
entsprechen  daher,  nach  Kessler,  der  Formel:  3(KaO, SgOs)  --[^  5  aq. 
Döpping,  der  diese  Krystalle  zuerst  beobachtete,  giebt  ihnen. die  For- 
mel: 2  (KaO,  S9O3)  -f-  3  aq.  Sie  sind  vollkommen  farblos  (Döpping 
erhielt  sie  gelblich)  sehr  glänzend,  zerfliessen  nicht  in  massig  feuchter 
Luft,  verwittern  sogl^ch  über  Schwefelsäure,  oder. wenn  sie  über  40^  C. 
erwärmt  werden,  lösen  sich  unter  starker  Kaiteerzeugung  in  Wasser  zu 
einer  neutralen  Lösung,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändert     Bisweilen 
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werden  diese  oetaSdriflchen ,  wasserreicheren  Kiystalle  anmittelbar  aus 
einer  Ldsnng,  vor  den  prismatischen  ELrystallen  oder  nach  denselben  er- 
halten ond  sie  entstehen  immer,  wenn  man  in  die  bei  80^  verdampfte  Lö- 
sung einen  octaedrischen  Erystall  legt. 

Döpping  giebt  an,  prismatische  Krystalle  des  Salzes,  mit  SV^Proc. 
Wassergehalt,  also  der  Formel  KaO,  S^O^  -f~  ^-  entsprechend  erhalten 
za  haben,  aber  Kessler  bemühte  sich  vergebens  dieselben  darzustellen. 
Plessj  erwähnt  eines  Salzes  yon  der  Formel:  EjiO,  S^Oj  -f-  2  aq. 
wahrscheinlich  ist  dasselbe  das  octaSdrische  Salz. 

Da^  unterschwefiigsaure  Kali  erleidet  keine  Anwendung,  da  es  in 
allen  Fällen  durch  das  unterschwefligsaure  Natron  ersetzt  werden  kann, 
und  dies  Salz  weit  leichter  krystallisirt  und  beständiger  ist. 

Trithionsanres  Kali.  Niederschwefelsaures  Kali.  Schwefel- 
unterschwefelsaures  Elali.  HypomlfaU  de  potasse  mlfwri.  —  Formel :  KaO, 
SsOs.  —  In  100:    Kali  34,87,  Trithionsäure  65,13. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes,  welbhes  den  Ausgangspunkt  bildet  zu 
der  Trithionsäure,  wurde  bei  dieser  Säure  Bd.  11.  1 ,  S.  609  ausführlich 
beschrieben.  Man  erhält  es,  nach  Plessy,  durch  Einleiten  von  Schwe- 
fligsäuregas in  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kali: 

2  (KaO, Sa O,)  und  3  SO,  geben:  2  (KaO,S,05)  und  S, 

oder  durch  Einleiten  von  SchwefligsäuregaS  in  eine  Losung  von  Schwe- 
felkalium, in  welchem  Falle  zuerst  unterschwefligsaures  Kali  entsteht 
(Langlois): 

Auch  die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  des  Salzes  sind 
a.  a.  O.  angegeben  worden.  Es  krystallisirt  wasserfrei  in  farblosen,  vier- 
seitigen, zweiflächig  zugescharften,  schwach  salzig  und  bitter  schmecken- 
den Krystallen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  (Siehe 
a.  a.  O.  imd  Pogg.  Ann.,  Bd.  74.  S.  150  oder  Joum.  f.  prakt,  Chemie, 
Bd.  47.  S.  30  und  40.) 

Tetrat  hionsaures  Kali.  Tiefschwefelsaures  Kali.  Doppelt  schwe«' 
felunterschwefelsaures  E!ali.  HyposulfaU  de  potasse  hisulfari,  —  Formel : 
KaO,S405.  In  100:  Kali  31,18,  Tetrathionsäure  68,82.  Die  Art  und 
Weise  der  Entstehung  dieses  Salzes,  die  Eigenschaften  und  das  chemische 
Verhalten  desselben  sind  bei  der  Tetrathionsäure,  Bd.  11.  1,  S.  313  im  All- 
gemeinen besprochen  worden.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  Jod  nach  und 
nach  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Kali  setzt, 
welches  völlig  frei  sein  muss  von  schwefligsaurem  und  kohlenisaurem  Kali, 
bis  die  jedesmal  entstehende  rothbraune  Färbung  nicht  wieder  verschwindet: 

2  (KaOfSsO))  und  J  geben:  KaJ  und  KaO,  S4O5. 

Verhütet  man,  durch  sehr  allmäliges  Zusetzen  des  Jods,  zu  starke  Erwär* 
mung,  so  aerf  ällt  nur  ein  geringer  Theil  des  tetrathionsauren  Kalis  in  tri-^ 
thionsaures  Kali  und  Schwefel.  Das  Salz  scheidet  sich  während  der  Ope- 
ration fast  vollständig  aus;  das  Jodkalium  bleibt  gelöst  und  wird  mit  ab- 
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solutem  Alkohol  ausgezogen.  Man  lost  es  in  warmem  Wasser,  filtrirfc  die 
Losung  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  and  setzt  ihr  so  lange  Al- 
kohol hinzu,  bis  die  dadurch  hervorgebrachte  Fällung  von  Salz  sich  nur 
noch  langsam  beim  Umrühren  wieder  lässt  Beim  Erkalten  schiesst  es  in 
grossen  Erjstallen  an,  das  vorhandene  trithionsaure  Kali  bleibt  in  Lö- 
sung imd  wird  erst  bei  weiterem  Eindampfen  und  Fällen  mit  mehr  Alko- 
hol und  Aether  in  kleinen,  concentrisch  gruppirten  Prismen  erhalten. 
(Kessler,  Pogg.  Annalen,  Bd.  84.  S.  253.  Joum.  für  prakt.  Chemie, 
Bd.  47.  S.  33.) 

Giebt  man  zu  dner  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  eine 
hinreichende  Menge  Tetrathionsäure ,  so  scheidet  sich  das  tetrathionsaure 
Kali  als  feinkörniger  Niederschlag  aus  (a.  a.  O.  Bd.  11.  1,  S.  315). 

Das  tethrationsaure  Kali  ist  wasserfrei.  Als  feines  Pulver  lässt  es 
sich  trocken  unverändert  aufbewahren,  grössere  Kiystalle  schliessen  in  Höh- 
lungen etwas  Lösung  ein,  die  sich  nach  einigen  Wochen  in  trithionsaures 
Kali  und  Schwefel  zerlegt.  Das  trockne  Salz  erträgt  eine  Temperatur 
von  125^  C.  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  hoher  Temperatur  giebt  es 
Schwefel  und  schweflige  Säure  aus  und  es  bl^bt  schwefelsaures  Kali  zu- 
rück (siehe  übrigens  Bd.  IL  1,  S.  315). , 

Pentathionsaures  Kali.  Der  Umstand,  dass  die  Pentathion- 
säure  durch  starke  Basen  äusserst  leicht  zersetzt  wird  in  Tetrathionsäure 
und  Schwefel  oder  in  unterschweflige  Säure,  macht  die  Darstellung  dieses 
Salzes  unmöglich.  (Bd.  ü.  1,  S.  316  u.  f.  f.  Kessler,  Pogg.  Ann. 
Bd.  74.  S.  257  und  Joum.  für  prakt.  Chemie.     Bd.  47.  S.  88.) 

Selensaures  Kali,  a.  Neutrales:  KaO,Se08.  — Aequiva- 
-  lent:  110,42  oder  1880.  •-  In  100:  Kali  37,4,  Selensäure  62,6.  —  Zur 
Darstellung  dieses  Salzes  verpufft  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Selen 
und  2  Thln.  Salpeter  oder  schmilzt  man  selenige  Säure  oder  selenigsau- 
res  Kali  mit  Salpeter,  löst  die  Masse  in  heissem  Wasser  und  bringt  die 
Lauge  zur  Krjstallisation.  Anfangs  krystallisirt  der  überchüssig  ange- 
wandte Salpeter,  später  das  selensaure  Kali.  Das  Salz  gleicht  voll- 
kommen dem  schwefelsauren  Kali,  mit  dem  es  auch  isomorph  ist  (Mit- 
scherlich,  Pogg.  Annalen  Bd.  IX,  Seite  613).  Mit  Salmiak  er- 
hitzt, giebt  es  Selen.  Digerirt  man  es  mit  Salzsäure,  so  findet  Ent- 
wickelung  von  Chlor  Statt,  indem  die  Selensäure  zu  seleniger  Säure  des- 
oxydirt  wird;  durch  schweflige  Säure  kann  dann  Selen  gefällt  werden 
(Bd.  n.  1,  S.  350  u.  f).  b.  Zweifach  saures  Salz:  KaO,  SeOs  -f- 
HO,  SeOs  ist  nach  Mitscherlich  dem  entsprechenden  Eialisalze  voll- 
kommen ähnlich  und  damit  isomorph. 

Selenigsaures  Kali.  Nach  Berzelius  verbinden  sich  Kali 
und  selenige  Säure  zu  neutralem,  zweifach  saurem  und  vierfach 
saurem  Salze.  Man  erhält  diese  Salze  direct  durch  Zusammenbrin- 
gen der  selenigen  Säure  mit  Kali  oder  kohlensaurem  Kali  in  den  betref- 
fenden Verhältnissen. 

Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  trocknet  zu  einer  körnigen 
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Sakmasse  ein,  welche  an  der  Luft  etwas  feucht  wird  und  sich  in  Weingeist 
nicht  löst.  Die  Losung  des  zweifach  sauren  Salzes  giebt,  wenn  sie 
zur  Syrupconsistenz  yerdampft  ist,  beim  Erkalten  federähnliche  Krystalle 
und  kann  endlich  ganz  zu  diesen  gestehen.  Die  Krystalle  ziehen  Feuch» 
tigkeit  aus  der  Luft  an ,  lösen  sich  etwas  in  Weingeist  und  gebön  bei 
starkem  Erhitzen  die  Hälfte  der  Säure  ab.  Die  Lösung  des  vierfach 
sauren  Salzes  giebt  beim  Verdampfen  einen  amorphen  Bückstand,  der 
äusserst  leicht  zerfliesst.  —  Schwellige  Säure  scheidet  aus  der  Lösung, 
besonders  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure,  Selen  ab. 

Salpetersaures  Kali.  Salpeter,  Kalisalpeter,  Nitntm,  —  For- 
mel: KaO,NO^.  —  Aequivalent:  101,12  oder  1264,0.—  In  100: 
Kali  46,57,  Salpetersäure  53,48. 

Den  alten  Griechen  und  Römern  ist  der  Salpeter  nicht  bekannt  ge- 
wesen ;  was  sie  Nitrum  nannten,  war  kohlensaures  Natron.  In  den  Schrif- 
ten des  Arabers  Geber  (im  achten  Jahrhundert)  findet  sich  der  Salpeter, 
in  der  lateinischen  Uebersetzung  als  sal  petrae^  erwähnt.  Dass  man  mit- 
telst acd  petrae^  Kohle  und  Schwefel  den  Donner  nachahmen  könne,  führt 
Boger  Baco  an«  Rajmund  Lull  nennt  den  Salpeter  scd  nitri^  und 
dieser  Name  wurde  ihm  überhaupt  zur  Unterscheidung  von  dem  nitnan 
der  Alten  gegeben,  erst,  seit  dem  Ende  des  16  Jahrhunderts  gebrauchte 
man  dafür  kurzweg  das  Wort  nämm.  Bei  Agricola  (^de  re  mHoMica 
1546)  findet  sich  die  erste  ausführliche  Beschreibung  des  Salpetersiedens 
(Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Wird  Salpetersäure  durch  Kalilauge  oder  durch  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt ,  so  entsteht  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kali,  aus  welcher  das  Salz  mit  Leichtigkeit  in  Krystallen  an- 
schiesst  Es  leuchtet  ein ,  dass  auf  diesem  Wege  der  Salpeter  des  Han^ 
dels  nicht  gewonnen  werden  kann,  da  dieser  selbst  das  gewöhnlichste  Ma- 
terial zur  Bereitung  der  Salpetersäure  ist.  Nur  ein  einziges  Salpeter- 
säure-Salz findet  sich  auf  der  Erd.e  an  einem  Orte  in  grösserer  Menge 
angehäuft,  nämlich  das  salpetersaure  Natron,  welches  an  der  Westküste 
von  Südamerika,  in  der  Wüste  Atacama,  nördlich  von  Chile,  ein  mächtiges 
Lager  bildet.  Aus  diesem  Chilesalpeter  lässt  sich  Salpeter  bereken 
und  wird  Salpeter  bereitet,  aber  die  so  gewonnene  Menge  des  Salzes  ist 
nur  der  kleinste  Theil  von  dem  Salpeter  des  Handels.  Es  muss  also 
noch  eine  andere  Quelle  des  Salpeters  geben.  Geringe  Mengen  von  Sal- 
peter und  von  Salpetersäure-Salzen  der  gewöhnlichen  alkalischen  Basen 
(Kalk,  Magnesia,  auch  Natron)  kommen  in  der  porösen  lockeren  Erd- 
schicht an  der  Oberfläche  der  Erde  sehr  verbreitet  vor  und  entstehen 
noch  fortwährend.  Sie  sind  die  Hauptquelle  des  Salpeters.  In  den  äl- 
testen Bildungen  der  Erde  kann  kein  Salpeter,  überhaupt  kein  Salpeter- 
säure-Salz vorhanden  sein ,  theils  weil  kein  Salpetersäure-Salz  bei  Glüh- 
hitze bestehen  kann,  theils  weil  die  anderen  Bedingungen  zu  ihrer  Ent- 
stehung in  den  frühesten  Perioden  fehlten.  Auch  dfe  festen  Gesteine  der 
jüngeren  Formationen  enthalten  keine  Salpetersäu-'*-^**^*'* 
Grabam-Otto's  Chemie.   Bd.  II.  AbtheU.  U. 
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Die  Verhältnisse,  unter  denen  Salpeter  und  Salpetersäure-Salze  über- 
haupt entstanden  sind  und  noch  entstehen,  sind  schon  bei  der  Salpeter- 
säure (Bd.  n.  1,  S.  141)  angedeutet  worden;  sie  sollen  in  dem  Fol- 
genden in  Bezug  auf  die  Gewinnung  des  Salpeters  genauer  betrachtet 
werden. 

Wenn  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  wie  Harn,  Blut, 
Fleisch,  eiweissartige  Körper  u.  s.  w.,  bei  Zutritt  von  Luft  und  bei  Ge- 
genwart von  alkalischen  Basen,  oder  deren  Kohlensäure-  und  Kieselsäure- 
Salzen,  z.  B.  von  kohlensaurem  Kalk  in  Fäulniss  und  Verwesung  über- 
gehen,  so  Werden  Salpetersäure-Salze  dieser  Basen  gebildet.  Auf  welche 
Weise  die  Bildung  dieser  Salze  hierbei  zu  Stande  kommt,  ist  noch  nicht 
mit  aller  Sicherheit  entschieden.  •  Man  kann  sagen,  dass  das  Vereini- 
gnngsstreben  der  Basen  zu  Säuren,  die  prädisponirende  Verwandtschaft, 
wie  es  die  älteren  Chemiker  nannten,  den  StickstofT  der  organischen  Ver- 
bindungen veranlasst,  sich  direct  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  Salpeter- 
säure zu  verbinden,  welche  dann  natürlich  an  die  voriiandenen  Basen  tritt, 
oder  man  kann  annehmen,  dass  zuerst  durch  Fäulniss  der  organischen 
Substanzen  Ammoniak  entsteht  (Bd.  ü.  1,  S.  218)  und  dass  dies  durch 
die  Gegenwart  der  alkalischen  Basen  veranlasst  werde,  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  Salpetersäure  und  Wasser  zu  bilden. 

Von  einigen  Chemikern  ist  die  Behauptung  aufgestellt  worden,  es 
könne  auch  das  Stickstoffgas  der  atmosphärischen  Luft  unter  Mitwirkung 
von  alkalischen  Basen ,  unter  günstigen  Umständen ,  mit  dem  Sauerstoff- 
gas der  Luft  Salpetersäure  bilden ;  noch  andere  behaupten  sogar,  dass  nur 
auf  diese  Weise  Salpetersäure  erzeugt  werde*),  aber  alle  in  dieser  Be- 
ziehung direct  angestellten  Versuche  haben  ein  negatives  Resultat  erge- 
ben und  Kuhlmann,  dem  wir  vortreffliche  Untersuchungen  in  Rücksicht 
auf  die  Entstehung  der  Salpetersäure  verdanken,  ist  es  nicht  gelungen, 
Stiekstoffgas  und  Sauerstoffgas  zu  Salpetersäure  zu  vereinigen,  wenn  er 
dieselben  über  erhitzte  poröse  Körper,  so  namentlich  über  erhitzten  Pla- 
tinschwanun  gehen  liess. 

Für  die  Annahme,  dass  sich  die  Salpetersäure  durch  Oxydation  des 
Ammoniaks  bilde,  lassen  sich  viele  Stützen  anführen.  Leitet  man  ein 
Gemenge  von  Ammoniakgas  und  atmosphärischer  Luft  bei  ohngefähr  dOO<^ 
C.  über  Platinschwamm,  so  entsteht  Untersalpetersäure  (Kuh Im ann, 
Bd.  n.  1,  S.  141);  lässt  man  ammoniakhaltige  Luft  im  Sommer  längere  Zeit 
mit  Kalkmilch  in  Berührung,  so  entsteht  salpetersanrer  Kalk  (de  M^ar- 


*)  Zu  diesen  gehört  namentlich  Longchamp,  welcher  die  Nothwendig- 
.  keit  des  Vorhandenseins  von  organischen  [stickstofflialtigen  Substanzen  und  von 
Ammoniak  bei  der  Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  gäDzlich  in  Abrede  stellt. 
Eine  Abhandlung  von  ihm  in  Dingler 's  polyt  Journ.  Bd.  117.  S.  436 
u.  f.  enthält  interessante  historische  ^gaben  über  die  Ansichten  von  der  Sal- 
peterbildung  und  schätzenswerthe  Mittheilungen  über  die  Gewinnung  des  Sal- 
peters, aber  es  fehlt  darin  gänzlich  an  einer  Anweisung  zur  Gewinnung  des 
Salpeters  ohne  organische  stickstoffhaltige  Sabstansen. 
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tigny  a.  a.  O.);  hangt  man  Kreide  in  einem  durchbrochenen  Korbe  über 
faulendes  Blut,  so  bildet  sich  in  wenigen  Monaten  salpeteraaurer  Kalk 
(französische  Commission  der  Akademiker) ;  leitet  man  mit  Ammoniak  ge- 
sättigte Luft  bei  lOQo  C,  auf  Kreide,  die  mit  Kalilauge  befeuchtet  ist,  so 
entsteht  nach  einigen  Tagen  eine  bedeutende  Menge  von  salpetersaurem 
Kali  (Dumas  a.  a.  O.)* 

Ist  nun  die  Bildung  von  Salpetersäure  aus  Ammoniak  unter  den  letzt- 
genannten Verhältnissen  erwiesen,  so  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  sich 
Salpetersäure  -  Salze  auch  ohne  das  Vorhandensein  von  stickstoffhaltigen 
organischen  Substanzen,  nämlich  aus  dem  Ammoniak,  welches  die  atmo- 
sphärische Luft  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthält  (Bd.  II.  1,  S.  135), 
erzeugen  können,  wenn  nur  sonst  die  Umstände  der  Erzeugung  günstig 
sind.  £s  leuchtet  ein,  dass  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  der 
Erzeugung  dieser  Salze  besonders  förderlich  sein  müssen,  weil  sie  das 
Ammoniak  in  reichlicherer  Menge  und  gleichsam  in  concentrirter  Form  zu 
liefern  im  Stande  sind. 

Hag  nun  die  Salpetersäure  auf  die  eine  oder  andere  Weise  entste- 
hen, so  müssen,  wenn  die  Bildung  von  Salpetersäure-Salzen  überhaupt 
stattfinden  oder  nicht  äusserst  spärlich  erfolgen  soll,  neben  den  oben  ge- 
nannten Bedingungen  (das  Vorhandensein  von  alkalischen  Basen,  von 
Lufit  und  Feuchtigkeit),  noch  die  folgenden  erfüllt  sein.  Die  Temperatur 
darf  nicht  zu  niedrig  sein,  die  heissen  Klimate  sind  daher  der  Bildung 
am  günstigsten,  eine  dem  Gefrierpunkte  nahe  Temperatur  verhindert  die- 
selbe. Die  erwähnten  Basen  oder  die  Massen,  worin  diese  Basen  enthal- 
ten sind  (Gesteine,  Erdarten),  müssen  sich  in  einem  lockern  porösen  Zu- 
stande befinden,  so  dass  die  atmosphärische  Luft  eindringen  kann.  In 
Mergel,  Kreide,  Bauschutt  z.  B.  können  Salpetersäure-Salze  entstehen, 
nicht  aber  in  Marmor,  Dolomit  u.  s.  w. 

Man  erkennt  leicht,  dass  sämmtliche  Bedingungen,  welche  das  Ent- 
stehen von  Salpetersäure-Salzen  möglich  machen,  auf  der  Oberfläche  der 
Erde  ungemein  häufig  zusammentreffen.  Jede  Ackerkrume  z.  B.  kann 
als  ein  Heerd  für  die  Entstehung  dieser  Salze  betrachtet  werden  und  ganz 
besonders  die  mit  thierischem  Dünger  gedüngte.  In  der  That  enthält  der 
Wasserauszug  aus  allen  Ackererden  Salpetersäure-Salze  und  bisweilen  ist 
er  so  reich  daran ,  dass  der  Rückstand  vom  Verdampfen  desselben  beim 
Erhitzen  lebhaft  verpufft,  in  Folge  der  Verbrennung  der  organischen  Sub- 
stanz durch  die  Salpetersäure-Salze.  Das  so  allgemeine  Vorkommen  der 
Salpetersäure -Salze  in  den  oberen  lockeren  Erdschichten  ist  Ursache, 
dass  die  meisten  Brunnenwässer  solche  Salze  enthalten.  Das  atmosphä- 
rische Wasser  löst  dieselben  nämlich  auf  und  führt  sie  den  Brunnen  zu. 

Als  Quellen  des  Salpeters  werden  nur  diejenigen  Orte  zu  betrachten 
sein,  wo  die  Umstände  der  Bildung  der  Salpetersäure-Salze  so  günstig 
sind,  dass  eine,  die  Abscheidung  lohnende  Menge  derselben  entsteht.  In 
den  meisten  Fällen  sind  es  salpetersaurer  Kalk  und  salpetersaure  Mag- 
nesia, welche  zunächst  in  grösserer  Menge  gebildet  werden,  weil  kohlen- 
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saurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  in  porösen  und  lockeren  Erd- 
massen äusserst  häufig  vorkommen.  Die  Umwandlung  dieser  Erdsalze  in 
Salpeter,  das  ist  in  salpetersaures  Kali,  wird  dann  durch  kohlensaures 
Kau  (Holzasche,  Pottasche)  bewerkstelligt  (siehe  unten).  In  dem  Folgen- 
den sollen  die  wichtigsten  der  Quellen,  welche  den  Salpeter  des  Handels 
liefern,  näher  betrachtet  werden.. 

Auf  Ceylon  finden  sich  naturliche  Höhlen  in  einem,  Magnesia  und 
Feldspath  enthaltenden  Kalkfelsen,  worin  geringe  Mengen  von  Salpeter 
vorkommen.  Davy  untersuchte  das  Gestein  aus  einer  solchen  Höhle, 
der  Memoorahöhle,  und  fand  darin  in  100  Thln.:  2,4  salpetersaures 
Kali,  0,7  salpetersaure  Magnesia,  0,2  schwefelsaure  Magnesia,  26,5 
kohlensauren  Kalk,  9,4  Wasser,  60,8  in  schwacher  Salpetersäure  unlös- 
lichen Rückstand,  aus  Feldspath,  Quarz,  Glimmer  und  Talk  bestehend. 
Das  Kali  des  salpetersaurenKalis  stammt  also  aus  dem  verwitterten  Feld- 
spathe  her.  Man  laugt  das  losgebrochene  Gestein  aus  —  nachdem  man 
es  auch  wohl  vorher  «mit  Holzasche  gemengt  hat,  um  die  salpetersau- 
ren Erden  zu  zersetzen,  —  und  verdampft  die  Lauge  erst  an  der  Sonne, 
dann  über  Feuer  und  lässt  sie  krystallisiren.  Man  erhält  gefärbte  Kry- 
stalle,  die  als  Bohsalpeter  sofort  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Das  Vorkommen  des  Salpeters  in  diesen  Höhlen  hat  vorzugsweise 
zu  der  Annahme  Veranlassung  gegeben,  dass  durch  poröse  alkalische  (xe- 
steine  der  Stickstoff  und  Sauerstoff  der  Luft  veranlasst  werden  können,  zu 
Salpetersäure  zusammenzutreten.  Das  Gestein  dieser  Höhlen  'ist  aber 
nicht  vollkommen  frei  von  organischen  Substanzen,  and  häufig  sind  diese 
Höhlen  der  Aufenthalt  ganzer  Heerden  von  Fledermäusen,  deren  Ezcre- 
mente  sich  darin  ansammeln.  Auch  kann  der  Salpeter  schon  in  früherer 
Zeit  entstanden  sein  und  durch  die  Haarröhrchenkraft  des  Gesteins  als 
Auflösung  aus  dem  Innern  an  die  Oberfläche  geführt  werden. 

In  Indien,  besonders  in  Bengalen,  auf  der  Ostseite  des  Ganges,  wird 
der  grösste  Theil  des  Salpeters  für  den  europäischen  Handel  gewonnen. 
Die  Erde  ist  daselbst  an  gewissen  Stellen,  oft  in  sehr  grosser  Ausdeh- 
nung, aber  immer  nur  bis  zu  geringer  Tiefe,  mit  Salpetersäure-Salzen 
durchdrungen.  Der  eingesickerte  Hegen  löst  die  Salze  auf,  die  Lösung 
wird  beim  Trocknen  der  Erde  durch  Haarröhrchenkraft  an  die  Oberfläche 
geführt  und  es  wittern  die  Sahee  aus  derselben  aus.  Man  sammelt  die 
obere  Schicht  nach  der  Regenzeit,  Ende  October  und  Anfang  November, 
besonders  an  Stellen,  wo  die  Hütten  der  Einwohner  standen,  oder  wo  sich 
Vieh  aufgehalten  hatte,  oder  auch  von  alten  Wänden.  Davy  fand  in  einer 
bengalischen  Salpetererde  aus  dem  District  Tirhoot:  8,3  salpetersaures  Kali, 
3,7  salpetersauren  Kalk,  0,8  schwefelsauren  Kalk  0,2  Kochsalz,  35  koh- 
lensauren Kalk,  12  Wasser,  worin  organische  Stoffe  und  40  in  Salpeter- 
säure unlösliche  Theile.  Die  Erde  wird  ausgelaugt,  die  Lauge  verdampft 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Der  Zusatz  von  Asche  unterbleibt  mei- 
stens wegen  Mangel  an  Brennmaterial,  die  salpetersauren  Erden  bleiben 
also  unzersetzt  in  der  Mutterlauge.     Der  durch  die  erste  Krystallisation 
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erhaltene  Salpeter  bildet  kleine  gef&rbte  Krystalle  (Salpeter  vom  ersten 
Snde),  durch  Umkr^stallisiren  wird  er  gereinigt  (Salpeter  vom  sweiten 
Sude).  Das  feuchte  heia3e  KHma  Indiens  begünstigt  die  Salpeterfoildnng 
so  sehr,  dass  die  ausgelaogte  Erde  sehr  bald  wieder  benutzt  werden  kann, 
besonders,  wenn  sich  Vieh  darauf  anfgehalten  hat 

Anf  ganz  ähnliche  Weise  wird  in  Aegypten,  Persien,  Spanien  und  Un- 
garn Salpeter  gewonnen ;  im  letzteren  Lande  besonders  in  der  Umgegend 
von  Debreczin,  aof  dem  Terrain  zwischen  der  Theiss  nnd  Marosoh.  Der  Sal- 
peter erzengt  sich  hier  auf  den  sogenannten  Kehrpl&tzen,  welche  sorg- 
fältig geebnet  sind,  und  wittert  zugleich  mit  anderen  Salzen,  namentlich 
mit  kohlensaurem  Natron  an  der  Oberfläche  aus  (siehe  auch  Soda).  Die 
oberste  Erdschicht  wird  mit  einem  measerartigen  Eisen,  das  von  einem 
Pferde  gezogen  wird,  aufgekratzt,  die  salzhaltige  Erde  (der  Kehrsal- 
peter)  zusannnengekehrt ,  ausgelangt,  die  Lauge  mit  Aschenlauge  ver^ 
setzt,  um  den  salpetersauren  Kalk  und  di»  salpetersaure  Magnesia  zu  zer- 
setzen (gebrochen)  und  überhaupt  weiter  verarbeitet,  wie  es  unten  be- 
sprochen werden  wird.  Die  Eehrplätze  liegen  stets  ganz  in  der  Nähe 
von  Dörfern,  und  es  lässt  sich  stets  nachweisen,  dass  ihnen  stickstoffhaltige 
Substanzen  durch  jauchehaltiges  Wasser,  durch  mancherlei  Pflanzen,  na- 
mentlich narcotische,  oder  auf  andere  Weise  zugeführt  werden.  (Vergl. 
die  interessante  Abhandliug  von  J.  Szabö  im  Archiv  für  Pharmacie, 
Bd.  66  S.  311,  auch  pharm.  GentralblaU  1851.  S.  883.) 

Wie  leicht  einzusehen,  sind  der  Salpeterbildung  am  günstigsten  Lo- 
calitäten,  wo  Excreroente,  Abfälle  von  Schlächtereien,  Gerbereien,  Fleiach- 
märkten  u.  s.  w.  oder  ammoniakalische  Ausdünstungen,  von  einem  locke- 
ren kalkhaltigen  Boden  aufgenommen  werden.  Die  Erde  in  Ställen,  von 
Düngstätten,  in  Wohnhäusern,  in  Kellern  ist  oft  reich  an  Salpetersäure- 
Salzen.  In  Ungarn  laugt  man  die  Erde  aus  den  Wohnungen  der  ärmeren 
Classen,  denen  ein  Dielenboden  unbekannt  ist^  ans  und  versiedet  sie.  Die 
Erde  wird  Gay  er  de  genannt,  das  daraus  erhaltene  Salz  heisst  Gay  Sal- 
peter. 

Den  in  der  Natur  hie  und  da  von  selbst  eintretenden  Salpeterbil- 
dungsprocess  ahmt  man  in  den  sogenannten  Salpeterplantagen  künst- 
lich nach.  Man  mengt  eine  lockere  Dammerde  mit  ausgelaugter  Asche, 
Kalkschutt  oder  anderen  kalkhaltigen  Substanzen,  ferner  mit  Stroh,  Dünger, 
thierischen  Substanzen,  vermoderten  kalireichen  oder  salpeterhaltigen  Pflan- 
zen, wie  Wermuth,  Disteln,  Erdrauch  u.  s.  w.,  bildet  aus  dem  Gemenge,  der 
Muttererde,  auf  einer  Sohle  von  festgestampftem  Thon,  im  Freien  unter  einem 
leichten  Dache,  Haufen,  welche  die  Form  einer  abgestuzten  Pyramide  ha- 
ben, oder  Wände,  und  befeuchtet  diese  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Flüssigkeiten, 
welche  thierische  Stoffb  enthalten,  z.  B.  Harn,  Jauche.  Man  schaufelt  entwe- 
der die  Haufen  alle  Monate  oder  zwei  Monate  um,  wo  sie  dann,  nach  etwa 
zwei  Jahren,  durch  die  ganze  Masse  hindurch  siedewürdig  werden,  oder 
man  lässt  sie  ruhig  stehen  und  kratzt  von  Zeit  zu  Zeit  die  äusserste  Schicht 
ab,  in  welcher  sich  die  entstandenen  Salpetersäure -Salze  anhäufen,  weil 
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die,  beim  Befeuchten  der  Haufen  aich  bildende. Lösung  der  Siijze  durcb 
Capiljaritöt  an  die  Oberfläche  gezogen  wird  und  hier  eintrocknet«  Bei  den 
Salpeterwänden  ist  gewöhnlich  die  dem  herrschenden  Winde  zugekehrte 
Seite  perpendiculär ,  die  andere  Seite  terrassirt.  Der  Salpeter  sammelt 
sich  besonders  an  der  ersteren  Seite  an,  weil  hier  die  Verdunstung  am 
stärksten  ist.  Man  kratzt  die  Erde  von  dieser  Seite  ab,  wenn  sie  aus- 
laugewürdig. Der  Bäckstand  vom  Auslaugen  wird  sogleich  wieder  auf 
die  terrassirte  Seite  aufgebracht,  so  dass  die  Wände  stets  ihre  Form  be- 
halten, aber  fortrücken. 

Die  Erde  für  die  Salpeterhaufen  wird  bisweilen  in  Sclu^ställen  vor- 
bereitet, deren  Sohle  aus  einer  Lage  festgestampften  Thons  besteht.  Maa 
bedeckt  die  Sohle  mit  einer  ohngefähr  8  Zoll  (2  bis  8  Decimeter)  hohen 
Schicht  möglichst  poröser,  lockerer,  kalkiger  Erde  und  bringt  über  diese 
die  gewöhnliche  Streu.  Nach  4  Monaten  nimmt  man  den  Dünger  weg, 
wendet  die  Erde,  breitet  eine  neue  Schicht  Erde  c^^^her  und  neue  Streu 
auf  diese.  Nach  anderen  4  Monaten  wiederholt  man  diese  Operation  und 
am  Ende  des  Jahres  betrachtet  man  die  Verarbeitung  der  Erde  als  been- 
det (Regnault*). 

In  Schweden  bringt  man  in  kleine  hölzerne  Hütten,  die  mit  Fens- 
terladen versehen  sind,  um  das  Licht  auszuschliessen,  dessen  Einwirkung 
man  für  sehr  nachtheilig  hält,  das  Gemenge  von  Erde,  kalkhaltigem  Sand 
oder  Mergel  und  ausgelaugter  Asche  auf  den,  von  Holz  oder  von  dichtem 
und  festgestampftem  Thone  hergerichteten  Fussboden.  Das  Begiessen  der 
Haufen  geschieht  mit  Bindsharn,  Die  Haufen  haben  eine  Höhe  von  2Vs 
bis  3  Fuss  und  reichen  beinahe  über  die  ganze  Ausdehnung  der  Hütte. 
Nur  an  einer  Seite  derselben  lässt  man  freien  Platz,  um  die  Erde  beim 
Umschaufeln  einmal  nach  der  rechten  Seite  das  andere  Mal  nach  der 
linken  Seite  werfen  zu  können,  was  des  Sommers  hindurch  alle  Wochen^ 
im  Winter  aber  nur  alle  2  bis  3  Wochen  geschieht  (Prechtl,  Techno- 
logische Encyclopädie). 

Das  specielle  Verfahren  zur  weiteren  Verarbeitung  der  auslaugewür- 
digen oder  reifen  Salpetererde  auf  Salpeter,  welches  natürlich  für  alle 
Salpetererde  im  Allgemeinen  Geltung  hat,  soll  in  dem  Folgenden  bespro- 
chen werden.  Es  besteht  in  dem  Auslaugen  der  Erde,  der  Umwandlung 
der  in  den  Laugen  enthaltenen  verschiedenen  Salpetersäure*Salze  in  Sal- 
peter, der  Erystallisation  und  Beinigung  des  Salpeters. 

Das  Auslaugen  der  Erde  muss  nach  einem  bestimmten  Plane  be- 
werkstelligt werden;  man  muss  die  E^de  wiederholt  mit  kleinen  Mengen 
Wassers  behandeln  und  die  gewonnenen  Laugen  so  oft  auf  neue  Erde  geben, 


^)  Weil  die  Möglichkeit  vorliegt,  dass  zur  Zeit  eines  Krieges  die  Zufuhren 
von  ausländischem  Salpeter  ganz  abgeschnitten  würden,  so  hat  man  sich  viel- 
fach bemüht,  den  Bedarf  an  Salpeter  für  die  Schiesspulverfabrikation  auf 
dem  europäischen  Continente  selbst  zu  erzeugen.  Schon  Napoleon  setzte  ei- 
nen grossen  Preis  ans  für  die  Gewinnung  des  Salpeters  in  Frankreich. 
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bis  sie  siedewfirdig  geworden  sind,  das  heisst,  bis  sie  ohngefähr  14  Proc. 
Salpeter  enthalten.  Dadurch  wird  die  hinreichende  Erschöpfung  der 
Erde  mit  der  möglichst  geringen  Menge  Wasser  erreicht. 

üebergiesst  man  e.  B.  in  einem  Anslaugegef&sse  82  Cnbikfuss  reifer 
Erde,  worin  80  Ffand  Salpeter  enthalten  sind,  mit  1000  Pfund  Wasser 
und  lässt  man  nach  12  Stunden  die  Lauge  abfliessen,  so  erhält  man  davon 
500  Pfund  mit  40  Pfund  Gehalt  an  Salpeter,  während  500  Pfund  eben- 
falls mit  40  Pfd.  Gehalt  an  Salpeter  aufgesogen  zurückbleiben.  Giesst 
man  dann  von  Neuem  500  Pfd.  Wasser  auf,  so  resultiren  nach  12  Stun- 
den wiederum  500  Pfund  Lauge  von  20  Pfund  Gehalt  an  Salpeter,  und 
setzt  man  das  Auslangen  in  dieser  Weise  fort ,  so  werden  stets  Laugen 
gewonnen,  von  denen  jede  folgende  um  die  Hälfte  schwächer  ist  als  die 
vorhergehende.  Die  Resultate  eines  sechsmaligen  Auslangens  stellen 
sich  wie  folgt  dar: 

1.    Wasser    giebt    500    Pfd.    Lange  ' 

8.  „  „         500       „  ), 

8.  f,  „  500  ,y.  „ 

4.  ^      w  „         500       „  „ 

5.  „  „         500       „  „ 
"•          w            «         500       „  „  .. 

S500K  Was.  geb.  dah.  3000   Pfd.    Lauge  enthaltend    78,75  Pfd.  Salpeter. 

Hätte  man  dagegen  3500  Pfund  Wasser  auf  Einmal  auf  die  Erde 
gegeben,  so  würde  man  3000  Pfund  Lauge  mit  nur  68  Pfund  Salpeter 
erhalten  haben  und  12  Pfund  Salpeter  würden  in  der  Erde  zurückgdi^lie- 
ben  sein. 

Die  Laugen  A  und  B,  welche  zusammen  60  Pfd.  Satter  enthalten« 
werden  nun  auf  eine  neue  Menge  Erde  gegeben,  wo  dann  nach  12  Stan- 
den 500  Pfund  Lauge  A'  von  70  Pfund  €rehalt  an  Salpeter  abfliessen. 
Die  Lauge  ist  siedewürdig,  sie  enthält  14  Procent  Salpeter.  Auf  den 
Bttckatand,  in  welchem  500  Pfund  Lauge,  ebenfalls  mit  70  Pfund  Gehalt 
an  Salpeter  zurückgeblieben  sind,  giebt  man  die  Lauge  C  von  10  Pfund 
Gehalt;  es  resultiren  davon  500  Pfund  Lauge  B'  von  40  Pfund  Gehalt, 
abo  von  der  Concentration  der  Lauge  A,  vom  ersten  Auslaugen.  Der 
Rückstand  wird  nun  mit  der  Lauge  D  von  5  Pfund  Gehalt  behandelt;  es 
fliessen  500  Pfimd  Lauge  C  ab,  deren  Gehalt  22,5  Pfund  beträgt,  wel- 
che also  nur  wenig  reicher  ist,  als  die  Lauge  B.  So  fortfahrend  erhält 
man  durch  Aufgiessen  der  Laugen  E  und  F  die  Laugen  D'  und  E'  von 
resp.  12,5  und  6,9  Pfund  G^alt,  und  schliesslich  durch  zweimaliges  Auf- 
giessen von  reinem^Wasser  die  Laugen  -F'  und  G',  deren  Gehalt  resp.  S,4 
und  1,7  Pfd.  beträgt  Mit  den  erhaltenen  Laugen  B',  C,  D'  .  .  .  wird 
nun  wiedeir  genau,  wie  mit  den  Laugen  A,  B,  C  •  .  •  operirt;  man  giebt 
sie  auf  eine  neue  Menge  Erde  die  in  die  ersten  Auslaugegefässe  ge- 
bracht worden  ist.  Die  ausgelaugte,  Erde  wird  wieder  zur  Salpeter- 
bildung benutzt;  die  Salpeterbildung  soll  in  derselben  rascher  wiederum 
erfelgea,  ,wenn  sie  nicht  völlig  erschöpft  wurde. 
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Die  erhaltene  Lauge,  die  Bohlauge,  ist,  wie  leicht  einsiisehen, 
nicht  eine  reine  Lösung  von  Salpeter,  sondern  eine  Lösung  aller  lösli- 
chen Salze  der  Salpetererde.  Sie  enthält  neben  Salpeter:  salpetersaures 
Natron,  salpetersauren  Kalk,  salpetersaure  Magnesia,  Chlorkalium,  Chlor- 
natrium, Chlorcalcium ,  Chlormagnesium,  schwefelsauren  Kalk,  Ammo- 
niaksalze und  sie  ist  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbt  von  organi- 
schen Substanzen,  welche  zum  Theil  von  dem  vorhandenen  kohlensauren 
Ammoniak  in  Lösung  erhalten  werden,  welche  also  humusartiger  Natur 
sind. 

Die  Umwandlung  des  salpetersauren  Kalks  und  der  salpetersauren 
Ma]g;nesia  der  Lauge  in  Salpeter,  das  Brechen  der  Lauge,  kann  auf 
verschiedene  und  zwar  directere  oder  indirectere  Weise  bewerkstelligt 
werden;  zunächst  durch  Pottasche  oder  Holzasche,  wie  es  früher  fast 
ausschliesslich  geschah.  Man  giebt  zu  der  Lauge,  in  den  Behältern,  in 
denen  sie  gesammelt  wird,  eine  concentrirte  Auflösung  von  Pottasche, 
durch  deren  Gehalt  an  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kali  die-  Kalk- 
und  Magnesia -8alze  zerlegt  werden,  indem  kohlensaurer  Kalk  und  koh- 
lensaure Magnesia  und  schwefelsaurer  Kalk  niederfallen ,  während  Kali- 
Salze  in  Auflösung  bleiben.  Die  Menge  der  Pottasche  muss  so  gross  ge- 
nommen werden,  dass  alle  Kalk-  und  Magnesia -Salze,  abo  auch  das 
Chlorcalcium  und  Chlormagnesium ,  eine  Zersetzung  erleiden ,  weil  kei- 
neswegs die  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Kalks  und  der  salpetersauren 
Magnesia  vor  der  Zersetzung  jener  Salze  erfolgt,  wie  man  früher  wohl 
glaubte,  sondern  weil  die  Zersetzungen  aller  Erdsalze  gleichzeitig  statt- 
flndet.  Anstatt  der  Pottaschenlösung  kann  natürlich  auch  eine  Aschen- 
lange  genommen  werden,  aber  nicht  zweckmässig  ist  es,  die  Salpeterlauge 
durch  Asche  zu  filtriren  oder  die  Salpetererde  mit  Asche  zu  vermengen 
und  auszulangen ,  um  die  2<ersetzang  zu  bewerkstelligen ,  weil  in  beiden 
Fällen  entweder  die  Zersetzung  unvollständig  werden  oder  ein  Ueber- 
schuss  an  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kali  in  die  Lauge  kommen 
kann.  Auch  durch  schwefelsaures  Kali  allein  kann  die  Salpeterlauge 
gebrochen  werden,  sie  muss  dazu  aber  vorher  concentrirt  werden,  und  es 
ist^in  gleichzeitiger  Zusatz  von  Kalkmilch  erforderlich,  um  die  entstan- 
dene lösliche  schwefelsaure  Magnesia  zu  zersetzen  in  unlösliche  Magne- 
sia und  unlöslichen  schwefelsiauren  Kalk. 

Die  gebrochene  Lauge  bleibt  so  lange  stehen  bis  9ich  der  Nieder- 
schlag abgelagert  hat,  dann  wird  sie  klar  abgezapft  oder  abgehoben  und 
zum  Yersieden  gebracht.  Um  die  Erscheinungen,  welche  sich  beigem 
Versieden  zeigen,  gehörig  verstehen  zu  können,  muss  man  sich  verge- 
genwärtigen, dass  die  Lauge  jetzt  im  Wesentlichen  Salpeter,  salpetersau- 
res Natron,  Chlorkalium,  Chlomatrium,  färbende  Siofie,  etwas  schwefel- 
sauren Kalk  und  eine  geringe  Menge  anderer  Kalksalze  oder  Magnesia- 
salze enthält,  die  letzteren,  weil  die  Abscheidung  des  kohlensauren  Kalks 
und  der  kohlensauren  Magnesia,  durch  das  kohlensaure  Kali,  in  der  Kälte 
nicht  vollständig  erfolgt,  und  weil  ein  Theil  kohlensaure  Magnesia  we- 
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gen  des  Yorhandenseins  von  Ammoniaksalzen  znrückgehalteii  wird*). 
Femer  iniiss  man  den  Grad  der  Löslichkeit  dieser  verschiedenen  Salze 
hei  dea  verschiedenen  Temperaturen  in's  Auge  fassen.  Es  lösen  nämlich 
100  Thle.  Wasser: 

bei 


bei 


bei      0®  C.  35,5  Thle.  Chlornatrium   (Poggiale) 
„      12«   „   86        „  „  (Fehling;. 

„    100     „    39,9      „  „  „ 

Das  Yersieden  der  Lauge  wird  in  einem  Kessel  A^  wie  ihn  Fig.  21 
zeigt,  ausgeführt     Beim  Eintritt  des  Siedens  und  im  Verlaufe  dessel- 


o«c. 

18^   Thle. 

Salpeter  (Gay-Lnssac) 

18«  „ 

S9        „ 

11                 « 

45«  „ 

74,6      „ 

«                 " 

97"  „ 

280         „ 

1)                       n 

0«     C. 

.  29,8  Thle. 

Chlorkaliam  (Gay-LuBiac) 

11,8«  „ 

84,5      „ 

(Kopp) 

15,G»  „ 

85         „ 

»                                 11 

100«     „ 

57 

11                                 11                                   .  . 

Fig.  21. 


ben  wirft  die  Lauge 
einen  schmutzigen 
Schaum  an  die  Ober- 
fläche, den  man  voil 
Zeit  zu  Zeit  abnimmt 
und  in  die  Auslauge^ 
gefässe  giebt;  koh- 
lensaurer Kalk  und 
kohlensaure  Magne- 
sia scheiden  sich  aus, 
theils  in  Folge  der 
Erhöhung  der  Tempe- 
ratur, theils  in  Folge 
davon,  dass  Ammo- 
niak entweicht,  und 
auch  schwefelsaurer 
Kalk  fällt  nieder,  in 
dem  Maasse  als  Wasser  verdampft.  Damit  diese  Ausscheidungen  und  Fäl- 
lungen Dichtauf  dem  Boden  des  Keasels  aufbrennen,  lässt  man  zur  betreffen- 
den Zeit  einen  kleinen  Kessel  oder  ein  flaches  schalenf  örhiiges  G-ef  äss  m 
bis  nahe  anf  den  Boden  des  Siedekessels  herab,  in  welchem  diese  Aus- 
scheidungen, dnreh  die  an  der  Wand  des  Kessels  nach  aufv^ärts,  in  der 
Mitte  des  Kessels  nach  abwärts  gehende  Strömung  geführt  werden.    Man 


*)  Salpetersaures  Natron  kommt  stets  in  der  Lange  vor,  auch  wenn  dies  Salz 
in  der  Salpetererde  ursprünglich  nicht  enthalten  war,  weO  sich  salpetersau- 
res KaH  und  Chlomatrium,  in  Lösung,  theilweis  zu  salpetersaurem  Natron 
oad  ChlofkaÜam  umsetsen. 

Graham-Otto'B  Chemie.  Bd.  11.  Abtheil.  U.  12 
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zieht  diesen  kleinen  Kessel  von  Zeit  zu  Zeit  ans  der  Lm^^  lägst  den  flüssi- 
gen Inhalt  ablaufen  und  entfernt  den  erdigen  pulverigen  Bückstand.  Sobald 
diese  erdigen  Ausscheidungen  vollständig  stattgefunden  haben,  wird  der 
kleine  Kessel  befestigt  und  es  beginnt  dann  bald  die  Ausscheidung  von  kristal- 
linisch körnigem  Kochsalz  (Chlomatrium)  und  Chlorkalium,  welche  man 
mit  einer  Schaufel  oder  einem  Schaumlöffel  herauszieht.  Durch  Mässi 
gen  des  Feuers  lässt  sich  die  Bildung  grösserer  Krystallkömer  herbei- 
führen, die  weniger  Lauge  zurückhalten.  Das  Kochsalz,  welches  ausge- 
schieden wird,  ist  nicht  allein  das  in  der  Lange  ursprünglich  vorhandene, 
sondern  auch  das  aud  dem  salpetersauren  Natron  und  dem  Chlorkalinm 
entstandene.  Wird  nämlich  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  mit 
Chlorkalium  versetzt  und  in  Siedhitze  verdampft,  so  erfolgt  bei  dieser 
Temperatur  die  Bildung  und  Ausscheidung  von  Kochsalz,  während  Sal- 
peter in  Lösung  bleibt.  Es  ist  dies  ein  interessantes  Beispiel  einer  durch 
verschiedene  Löslichkeit  herbeigeführten  Zersetzung  (Seite  40).  Wäh- 
rend des  Yersiedens  lässt  man  von  Zeit  zu  Zeit  Lauge  aus  der  Vorwär- 
raepfanne  B  nachfliessen,  die  durch  die  Feuerluft  geheizt  »wird,  welche  t<mi 
dem  Kessel  abzieht  Die  Lauge  hat  die  gehörige  Concentration  erreicht, 
wenn  ein,  auf  ein  kaltes  Blech  oder  einen  kalten  Teller  gebrachter 
Tropfen  derselben  erstarrt.  Man  lässt  sie  dann  durch  ruhiges  Stehen 
sich  klären  und  bringt  sie  hierauf  in  sprosse  Krystallisationsgefässe,  in 
denen  der  Salpeter,  verunreinigt  durch  ChlorkaUum  und  Chlomatrium 
und  gefärbt,  in  Krystallen  anschiesst  (Rohsalpeter).  Die  Mutterlauge, 
welche  noch  eine  bedeutende  Menge  von  Salpeter,  Chlorkalium  und 
Chlomatrium  enthält,  wird  zu  der  Bohlauge  oder  gebrochenen  Lauge  ge- 
geben. Das  ausgeschiedene  Kochsalz  und  Chlorkalium  enthalten  eine 
beträchtliche  Menge  concentrirter  Salpeterlauge  zurück,  welche  auf  eine 
sehr  sinnreiche  Weise  gewonnen  zu  werden  pflegt.  Man  hängt  nämlich 
einen  kleinen  Weidenkorb  voll  der  Salze  in  siedendes  Wasser,  zieht  diesen 
nach  einiger  Zeit  heraus,  bringt  aufs  Neue  einen  Korb  voll  der  Salze  in 
das  Wasser  lind  s&  fort.  Aus  der  Beschickung  des  ersten  Korbes  löst 
das  Wasser  den  Salpeter  und  so  viel  Kochsalz  und  Chlorkaliuni  als  es 
aufzulös^  vermag,  so  dass  also  eine  gesättigte  Lösung  der  Chlorüre  ent- 
steht. Aus  den  Beschickungen  der  anderen  Körbe  kann  dann  natürlich 
nichts  mehr  von  den  Chlorüren  gelöst  werden,  der  Salpeter  allein  gebt 
in  Löaung.  Die  Lösung  wird  der  Salpeterlauge  bei  dem  Yersieden  zq- 
gesetzt  die  Chlorüre  werden  für  sich  verwerthet« 

Wo  schwefelsaures  Natron  und  Chlorkalium  billig  zu  haben  sind, 
lässt  sich  mit  Yoiiheil  der  folgende  indirecte  Weg  zum  Brechen  der 
Salpeter -Bohlauge  einschlagen.  Man  versetzt  die  Bohlauge  in  einem 
Gefässe,  welches  höher  als  der  Siedekessel  steht,  mit  schwefelsaurem 
Natron  in  solcher  Menge,  dass  die  vorhandenen  Kalksalze,  nämlich  der 
Salpetersäure  Kalk  und  das  Chlorcalcium,  vollständig,  zerlegt  werden  und 
fügt  zugleich  so  viel  Kalkmilch  hinzu,  als  zur  Zersetzung  der  Magne-> 
siasake  erforderlidi  ist.     Die  Lange,  worin  sieh  nun  die  Salpetersäure 
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des  KaUu  und  der  BDagnen»  als  salpetersanrea  Natnn  und  das  Chlor 
das  Chlorc»leiuBi8  und  ChlormagiiesiuniB  ak  Chlomatnum  (Kochsalz) 
befinden,  ^nrd  von  dem  entstandenen  Bodensatze,  der  aus  schwefelsaurem 
Kalk  (Gyps)  und  Ka^esia  besteht,  in  den  Siedekessel  abgelassen  und 
▼ersotten.  Nachdem  der  Sehamn  abgenommen  und  der  sich  ausschei- 
dende Gyps,  wie  oben  gelehrt,  entfernt  ist,  f figt  man,  bei  einer  gewissen 
Concentration,  allrolUig  Chlorkalium  hinzu,  wonach  sich  bei  weiterem 
Verdampfen  Kochsalz  ausscheidet,  welches  man  herauskrückt,  indem  Salpeter 
in  der  Flüssigkeit  entsteht,  da  das  Salpetersäure  Natron,  wie  oben  ange* 
geben,  unter  diesen  Umständen  durch  das  Chlorkalium  eine  Zersetzung 
erleidet.  Sobald  der  Krystallisationspunkt  erreicht  ist,  lässt  man  die 
Lauge  durch  mehrstündige  Buhe  sich  klären  und  schöpft  sie  dann  in 
die  Krjstallisationsgefässe.  Das  schwefelsaure  Natron  ist  jetzt  häufigi 
entweder  ans  den  Salpetersäure-Fabriken  oder  aus  den  Sodafabriken  zu 
erhalten,  in  den  ersteren  ist  es  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der 
Salpetersäure  aus  Chilesalpeter,  in  den  letztern  wird  es  aus  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  für  den  Sodaprocess  bereitet  (Bd.  11.  1,  S.  385  u.  f.).  Das 
Chlorkalium  wird  in  bedeutMider  Menge  aus  der  Yarec-Soda  gewonnen 
(Seite  ^9). 

Der  Bohsalpeter  enthält  15  bis  25  Proc.  fremder  Salze,  besonders 
Chlomatnum,  ¥on  diesen,  so  wie  von  den  färbenden  Substanzen  wird  er 
durch  das  Raffiniren  gereinigt.  Man  bringt  in  emen  grossen  ki^fer- 
nen  Kessel*)  1200  Pfund  Wasser  und  2400  Pfd.  rohen  Salpeter,  erhitzt 
and  fügt,  nachdem  die  Lösung  erfolgt,  nach  und  nach  unter  umrühren 
noch  so  viel  Salpeter  hinzu,  bis  im  Ganzen  6000  Pfd.  davon  verbraucht 
sind.  Das  Y erhältniss  des  Wassers  zum  flohsalpeter  ist  so  genommen,  dass 
aller  vorhandene  Salpeter  gelöst  wird,  nicht  aber  die  ganze  Menge  der 
in  dem  Salpeter  enthaltenen  Chlorüre,  namentlich  des  Kochsalzes.  Ge- 
betet, der  Bohsalpeter  enthalte  6  J'roc.  Chlorkalium  und  14  Proc.  Koch- 
salz, so  lässt  sich  die  Wirkung  der  1200  Pfund  Wasser  auf  die  6000 
Ffund  desselben  in  folgender  Weise  veranschaulichen: 

Die  6000  Pfd.  Rohsalpeter  Die  1200  Pfd.  Wasser  lösen 

enthaHen:  bei  100«  C 

Chlorkalinm      360  Pl'd. 684  Pfd. 

Chlomatrium    640    „  624     „ 

Salpeter  4600    „  4600     „ 

£s  bleiben  also  840  —  324,  das  ist,  516  Pfd.  Kochsalz  ungelöst 
Der  Sclkaum,  welcher  schon  während  des  Umrührens  an  die  Oberfläche 
kommt,  wird  abgenommen  und  wenn  das  Sieden  einige  Zeit  gedauert, 
wird  auch  das  am  Boden  liegende  Kochsalz  herausgeharkt.  Damit  nun 
nicht,  während  der  weiteren  Yerarbeitung  der  Lauge  im  Kessel,  eine  Aus- 
scheidung von  Salpeter  erfolge,  verdünnt  man  dieselbe  hierauf  mit  800 


*)  Eine  Brenmnaterial  ersparende  Heizung  eines  solchen  Kessels,  ist  besdnie- 
ben  und  abgebildet  in  Dingler's  Polytechnischem  Jouinal,  Bd.  117,  S.  46. 
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Pfund  Wasser,  und  dann  setzt  man  Ihr,  sobald  sie  wieder  zjim  Sieden  ge- 
kommen, 2  Pfund  aufgelösten  Leim  hinsu,  und  rührt  sie  t&ohtig.  Der 
Leim  geht  mit  dem  färbenden  ExtraetiystoflP  eine  unlösliche  Verbindung 
ein,  welche  als  Schaum  an  die  Oberfläche  kommt  und  sorgfältig  abge- 
nommen wird.  Nachdem  dies  geschehen,  lässt  man  die  Lösung  in  dem 
Kessel  durch  Absetzen  sich  klären,  wobei  man  die  Temperatur  auf  ohn- 
gefähr  90^  erhält,  so  das  kein  Salpeter  auskrystallisiren  kann.  Dann 
schöpft  man  die  Lange  klar  von  dem  Bodensatze  in  die  ErystaUisations- 
gefässe,  in  denen  der  Salpeter  bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  Krj- 
stallen  anschiesst.  Ss  bleiben  etwa  1200  Pfd.  Mutterlauge  zarüok.  Der 
Vorgang  bei  der  Krystallisation ,  wenn  die  Lauge  bis  auf  IS^  C.  erkal- 
tet, lässt  sich  wie  folgt  yeranschaulichen : 

Die  Salpeterlösung      ^\iJf,  ^^  Ät'^^^    ^^1^  krystel- 

^^^^^''  Lösung  zurück:  ^""^  *°»^ 

Salpeter  4800  Pfd.    .....    348  Ffd 4452  Pfd. 

Kochsalz  824    „       81B    „ 6    „ 

Chlorkalium     860    „       396    „ 0    „ 

Dem  auskrystellisirten  Salpeter  sind  also  6  Pfund  Kochsalz  beige- 
mengt. Durch  ein  nochmaliges  Umkrystallisiren  kann  natürlich  eine 
grössere  Reinheit  erhalten  werden,  weil  dann  aUes  Kochsalz  in  der  Mut- 
terlauge zurückbleibt. 

Nach  diesen  Befrachtungen  müssten  mit  grosser  Leichtigkeit  aus 
dem  rohen  Salpeter  Krystalle  von  sehr  reinem  Salpeter  erhalten  wer- 
den; in  der  Wirklichkeit  stellt  sich  indess  die  Sache  etwas  anders. 
Die  grossen  Salpeterkrystalle  zeigen  nämlich  in  ihrem  Inneren,  in  der 
Bichtung  ihrer  Längsazen,  Höhlungen,  die  durch  Ueberwachsen  von 
neuen  Lagen  Salz  über  die  Unebenheiten  schon  entstandener  Krystalle 
sich  bilden.  Li  diesen  Höhlungen  ist  Mutterlauge  in  solcher  Menge 
eingeschlossen,  dass  grosse  trockne  Krystelle,  wenn  man  sie  zerreibt,  ein 
feuchtes  Puhrer  geben.  Dies  ist  die  Ursache,  dass  grosse  Krystalle  von 
Salpeter  nur  äusserst  schwierig  und  nur  durch  oft  wiederholtes  Umkry- 
stellisiren  frei  von  Ghlorüren  erhalten  werden.  Verhindert  man  bei 
dem  Acte  der  Krystallisation ,  durch  Umrühren,  die  Bildung  grosser 
Krystelle,  so  wird  ein  weit  reineres  Product  erhalten,  weil  die  ent- 
stehenden kleinen  Krystelle  solche  Höhlungen  nicht  einschliessen,  und 
es  resultirt  das  Product  in  einer,  für  viele  Verwendungen  sehr  passen- 
den Zertheilung.  Wenn  man  daher  den  Salpeter  für  die  unmittelbare 
Verwendung  rafHnirt,  nicht  für  den  Handel,  für  welchen  man,  wenige 
stens  jetzt  noch ,  grössere  Krystalle  verlangt ,  so  operirt  man  auf  fol- 
gende Weise.  Sobald  sich  die  Salpeterleuge  in  dem  Siedekessel  dnreh 
ruhiges  Stehen  bei  90<>  C.  völlig  geklärt  hat,  wird  sie  vorsichtig,  voll- 
kommen klar,  in  flache  Krystellisationsbecken  geschöpft,  deren  Gestelt 
Fig*  22  zeigt 

Der  Boden  dieser  Becken  besteht-  aus  zwei  geneigten  Flächen ,  wie 
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68  aus  dem  Qaerdarchschnitt  (Fig.  23)  enichtlioh.    Die  KryflalliMlioii  be- 
ginnt darin  bald;  sobald  dieselbe  anfangt,  rOhrt  man  die  Lange  nnausge- 

Fig.  22. 


setzt  rnn,  wodarch  bewirkt  wird,  dass  sich  der  Salpeter  als  weisses,  aus 
kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  alsSalpetermehl  ausscheidet     In 

dem  Maasse   als  sich  die 
^'      '  Menge  desselben  vermehrt, 

zieht  man  es  mit  dem 
Rührhacken  auf  die  höhere 
Seite  des  Bodens  herauf, 
wo  es  so  lange  aufgehäuft 
liegen  bleibt,  bis  die  Lauge, 
so  weit  sie  nicht  aufgesogen 
zurückgehalten  wird,  wieder  nach  dem  tieferen  Theile  zurückgeflossen  ist. 
Man  erkennt  dies  an  dem  Weisswerden  der  oberen  Schicht,  die  man 
dann  nach  und  nach  mit  einer  Kelle  abnimmt,  um  sie  in  die  Waschkä- 
sten zu  bringen.  So  arbeitet  man  fort,  bis  ^e  Temperatur  der  Lauge 
nahe  zu  auf  die  Temt>eratur  der  Luft  gekommen  ist,  wonach  num  die 
Mutterlauge  ausschöpft,  was  leicht  geschehen  kann,  da  man  dem  Becken 
eine  leichte  Neigung  nach  der  einen  schmalen  Seit^  hin  giebt. 

Die  Waschkästen,  in  denen  das  Salpetermehl,  nach  dem  Princip  des 
Deckens  des  Zuckers,  von  der  Mutterlauge  befreit  wird,  sind  in  Fig.  24 

abgebildet     Ihre  Länge  beträgt 
^^«-  ^*-  ohngefähr  8  Fuss  (rheinL),  ihre 

Breite  3  Fuss.  Wenn  die  Mut- 
terlauge abzutropfen  aufhört,  über- 
giesst  man  den  Salpeter  in  den- 
selben, mittelst  einer  Giesskanne 
mit  60  Pfund  Wasser  und  lässt 
dies,  bei  geschlossenen  Abfluss- 
öflFnungen,  einige  Stunden  damit 
in  Berührung.  Hierauf  öflFnet  man  die  Zapfen  der  Abflussöffnungen 
a  e  und  lässt  die  Lauge  vollständig  abtropfen.  Auf  gleiche  Weise  wird 
mit  einem  zweiten  und  dritten  Waschwasser  verfahren.  Die  Lauge  von  dem 
ersten  Waschen  und  ein  Theil  der  Lauge  vom  zweiten  Waschen  kommen 
zu  der  Mutterlauge  in  die  Krystallisirbecken,  der  reinere  Theil  der  Lauge 
vom  zweiten  Waschen  und  die  Lauge  vom  dritten  Waschen,  welche  eine 
gesättigte  Salpeterlösung  darstellen,  die  nicht  mehr  auflösend  auf  Salpeter, 
wohl    aber  auf  Chlorüre  wirkt,    dienen  zum  ersten  Waschen  des  Sal- 
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petennehU,  so  dtas  man  also  nur  beim  Beginn  der  Arbeit  reines  Wasser 
mm  ersten  Waschen  nimmt,  im  späteren  Verlaof  das  Waschen  nnr  mit 
reinem  Wasser  beendet.  Das  hinreichend  gewaschene  Mehl  bleibt  nun 
einige  Tage  in  den  Waschk&sten,  dann  wird  es,  unter  stetem  Umrühren, 
in  einer  Trockenpfanne  getrocknet,  welche  die  Wärme  von  der  Feuerluft 
erhält,  die  von  dem  Siedekessel  abzieht.  Eine  Raffinirung  Von  6000 
Pfund  Rohsalpeter  liefert  durchsohnittlioh  3000  bis  3500  Pfund  reinen 
Salpeter  (Knapp,  Chemische  Technologie). 

Nach  denselben  Principien  lässt  sich  auch  die  vollständige  Reinigung 
des  im  Handel  in  grossen  Sjrystallen  vorkommenden,  gereinigten,  aber 
aus  oben  angegebenen  Grflnden  nicht  völlig  reinen  Salpeters,  im  Kleinen 
bewerkstelligen.  .Man  flbergiesst  den  Salpeter  in  einem  kupfernen  oder 
messingenem  Kessel  mit  der  Hälfte  seines  G^ewichies  Regenwasser,  erhitzt 
hia  zum  Sieden,  giesst  die  entstandene  Lösung  durch  ein  reines  Colatorium, 
bis  sie  völlig  klar  abfliesst,  rührt  die  colirte  Lauge,  welche  in  einem  Gre- 
fässe  von  Steinzeug  aufgefangen  wird,  mit  einem  reinen  hölzernen  Spa- 
tel bis  zum  völligen  Erkalten,  —  wobei  man  zugleich  das  schon  ausge* 
schiedene  Salpetermehl  beständig  aufstört,  —  bringt  hierauf  das  Mehl  in 
tiiöneme  Zttckerhutformen,  deren  Spitze  unten  durch  Baumwolle  oder  Wolle 
verstopft  ist,,  und  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen.  Dann  ebnet  man  den 
43alzbrei  und  bedeckt  ihn  mit  einer  doppelten  Schicht  sehr  dichten,  schlecht 
durchlassenden  Seidenpapiers,  so  dass  die  Rändw  des  Papieres  an  der 
Wand  der  Form  in  die  Höhe  stehen,  damit  aufgegossenes  Wasser  nicht 
anders  als  durch  das  Papier  in  die  Salzmasse  eindringen  kann.  Man  giesst 
nun  destillirtes  Wasser,  etwa  einen  halben  Zoll  hoch  auf  das  Papier;  es 
sickert  ganz  gleichmässig  durchs  sättigt  sich  in  der  oberen  Schicht  des 
Krystallmehls  mit  reinem  Salpeter  und  verdrängt  die  anhängende  Mutter- 
lauge. Von  Zeit  zu  Zeit  prüft  man  die  abfallenden  Tropfen  mit  Silber- 
lösung auf  Chlor.  Wenn  diese  Lösung  nicht  mehr  oder  doch  nur  sehr 
schwach  reagirt,  so  lässt  man  den  Apparat  noch  eine  Zeit  lang  stehen, 
bis  keine  Tropfen  mehr  fallen,  dann  bringt  man  das  Salz  auf  Hürden,  die 
mit  Papier  bedeckt  sind,  und  trocknet  es  in  Trockenöfen*  Selbst  aus 
rohem  Salpeter  ist  auf  diese  Weise  ein  sehr  reiner  Salpeter  zu  erhalten 
(Mohr,  Commentar.) 

In  neuerer  Zeit  gewinnt  die  Bereitung  des  Salpeters  ans  Natronsal- 
peter (Chilesalpeter)  immer  mehr  und  mehr  Boden.  Wo  Chlorkalium 
billig  zu  haben  ist,  kann  di»  Zersetzung  des  Natronsalpeters  mit  Yortheil 
durch  dies  Salz  bewerkstelligt  werden,  auf  die  Weise,  wie  es,  tiach 
Longchamp,  schon  beim  Brechen  der  Salpelerrohlauge  durch  schwefel- 
saures Natron  und  Chlorkalium  angegeben  worden.  Man  versiedet  die  mit 
Chlorkalium  versetzte  Lösung  des  Natronsalpeters;  es  scheidet  sich  Koch- 
salz aus,  welches  man  herauszieht,  und  in  der  Flüssigkeit  beibt  Salpeter, 
welcher  zweckmässig  beim  Erkalten  als  Salpetermehl  abgeschieden  wird. 
Löst  man  gemeinschaftlich  Natronsalpeter  und  Chlorkalium  in  dem  pas- 
senden Verhältnisse  in  der  möglichst  kleinsten  Menge  «iedenden  Wassers, 
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»0  krjstaUuiTt  beim  Erkalten  der  Lösung  Salpeter  ans  and  das  Koohsals 
bleibt  in  derselben  zuröck.  Seitdem  grosse  Mengen  von  Chlorkaliiun  ans 
Varec-Soda  gewonnen  werdet  ^^erwandelt  man  in  Frankreich  sehr  viel  Na- 
tronsalpeter dnreh  Chlorkalhun  in  Kalisalpeter. 

Auch  Pottasche  kann  cor  Zersetzong  des  Natronsalpeters  genommen 
werden.  Lasst  man  zn  einer  ooncentrirten  siedenden  Lösong  Von  Pottasche 
eine,  ebenfaüs  ooncentrirte  siedende  Ldsong  Ton  Natronsalpeter  Üiessen, 
so  fällt  sogleich  wasserfreies  kohlensaures  Natron  nieder,  das  man  her- 
anssieht,  so  lange  es  sich  b^m  weiteren  Yersieden  zeigt  Ans  der  Lö- 
sung gewinnt  man  dann  den  Salpeter  in  Krjstallisirbecken  als  Salpeter- 
mehL  Anf  100  Pfund  Natronsalpeter  sind  100  Pinnd  Pottasche  erfoi^ 
darlieh.  Das  kohlensaure  Natron  wird  von  dem  anhängenden  Salpeter 
durch  eine  Operation  gereinigt,  welche  im  Principe  der  gleicht,  wodurch 
man  in  den  Salpetersiedereien  den  Antheil  Salpeter  gewinnt,  der  Ton  den 
Chlorüren  zurückgehalten  wird  (S.  178).  Man  fülk  eben  Kessel  zur 
HiUfte  mit  Wasser,  wirft  gef&lltes  Natronsalz  hinein,  bis  er  voll  ist,  und 
erhitzt  zinn  Sieden,  damit  sich  das  Salz  löse  bis  das  Wasser  gesättigt 
ist.  Den  ungelöst  gebliebenen  Antheil,  welcher  frei  ist  von  Salpeter, 
schöpft  man  heraus,  und  lässt  ihn  abtropfen.  Man  wirft  dann  eine  neue 
Quantität  des  Natronsalzes  ein.  Ans  diesem  wird  natürlich  nur  der  Sal- 
peter gelöst;  man  zieht  ^as  reine  Salz  heraus,^ giebt  wieder  zn  reinigen- 
des Salz  ZQ,  und  so  fort,  bis  man  die  Flftosigkeit  für  zn  reich  an  Salpeter 
hält,  wo  man  sie  dann  eindampft,  um  das  kohlensaure  Natron  möglichst 
▼ollstäiidig  zu  trennen.  Die  bleibende  Lauge  wird  dann  wie  eine  frische 
Lösung  von  Natronsalpeter  und  Pottasche  behandelt. 

Der  Salpeter  krystaUisirt  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  langen 
gestreiften,  sechsseitigen  Säulen  (2  und  2gliedrig),  welche  wasserfrei  sind, 
aber  doch  zerrieben  meistens  ein  etwas  feuchtes  Pulyer  geben,  weil  sie 
Mutterlauge  in  iongitttdinalen  Höhlangen  eingeschlossen  enthalten  (siehe 
oben).  Diese  gewöhnliche  Form  des  Salpeters  entspricht  der  selteneren 
Form,  der  Arragonitform,  des  kohlensauren  Kalkes.  vFrankenheim  hat 
zuerst  beobachtet,  dass  beim  Krystallisiren  des  Salpeters  aus  Treffen  seiner 
Lösung,  mikroskopische  Krjstalle  sich  bilden  können,  welche  der  gewöhn- 
lichen Form  des  kohlensauren  Kalkes  entsprechen,  welche  näraÜchBhom* 
boeder  sind.  Diese  Krjstalle  zeigen  indess  nur  geringe  Beständigkeit, 
sie  werden  bei  Berührung  mit  prismatischem  Salpeter,  beim  Ritzen  mit 
einem  harten  Körper  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  der  gewöhnlichen 
Form  umgeändert. 

Der  Salpeter  schmeckt  kühlend  und  ein  wenig  bitter.  Schon  unter 
der  Glühhitze  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  beim  Erkalten 
»starrt  er  zu  einer  grobstrahlig  krystallinischen  Masse,  deren  spedfisches 
Gewicht  ohngef  ähr  2^0  ist.  Ein,  selbst  geringer  Gehalt  an  Kochsalz  und 
anderen  fremden  Salzen  bewirkt,  dass  der  erstarrte  Kuchen,  und  zwar  zu- 
erst in  der  Mitte,  seine  krystallinisdie  Beschaffianheit  v^Hert.  In  stärke- 
rer Hitze  wird  er  zerlegt,  er^giebt  anfangs  Sauerstoir^  dann  aueh  Stick« 
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Stoff  ans  und  es  bleibt  salpetrigsaures  Kali  oder  EaH  znrfick.  Man  schmilzt 
wohl  den  Salpeter  für  den  Handel,  nm  sein  Volomen  zu  vannindern,  was  in- 
dessen nicht  zu  empfehlen,  da  sich  die  geschmolzene  Masse  sdiwierig  pulve- 
risiren  und  auflösen  lässt  und  da  leicht  bei  dem  Schmelzen  ekie  theilweise 
Zersetzung  stattfindet  Das  SalPrunellae  oder  das  Nitrum  tahulatum  der  OHi- 
cinen  ist  ebenfalls  geschmolzner  Salpeter,  Der  Salpeter  wird  dazu,  bei  gelin* 
der  Wärme,  in  einem  hessischen  Tiegel  oder  in  einer  PorzeUankmke  ge- 
schmolzen. Dann  schöpft  man  ihn  mit  dem  Kopfe  einer  gewöhnlichen  Thon- 
pfeife  aus,  an  welchem  onten  eine  kleine  Oeflfnung  gebohrt  worden  ist,  and 
l&sst  die  aus  dieser  Oeffiiung  hervorquellenden  Tropfen  auf  eine  Steinplatte 
oder  ein  reines  Metallblech  fallen.  Zu  starkes  Erhitzen  des  Salpeters  ist 
zu  vermeiden.  Früher  setzte  man  dem  schmelzenden  Salpeter  etwas 
Schwefel  zu;  das  Präparat  eqthielt  dann  auch  schwefelsaures  KalL 

Der  Salpeter  gehört  zu  den  Salzen,  welche,  wenn  sie  in  Lösung  ge- 
hen, eine  bedeutende  Emiedrigqng  der  Temperatur  hervorbringen.  Die 
Löslichkeit  desselben  wächst  sehr  rasch  mit  der  Temperatur,  so  dass  aus 
einer  heiss  bereiteten,  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil 
des  Salzes  aiiskiystallisirt.  Nach  Gay-Lnssac  lösen  100  Thle.  Wasser 
bei  00  C.  13,3  Thle.,  bei  18»  29  Thle,  bei  46«  74,6  Thle,  bei  97«  Uß- 
Thle.  Salpeter  auf.  Nach  Lepage  enthält  eine  «iedende  gesättigte  Lö- 
sung auf  100  Thle.  Wasser  335  Thle.  Salpeter  und  liegt  der  Siedepunkt 
bei  1260 C.  Nach  Longchamp  enthält  eine  bei  IQo gesättigte Salpeterlö- 
snng  21,63  Procent  Salpeter  und  ist  das  specifische  Grewicht  derselben  1,151. 
.  Der  Salpeter  ist  ein  äusserst  kräftiges  Oxydationsmittel.  Auf  glü- 
hende Kohlen  geworfen,  schmilzt  er  und  bewirkt  er  eine  lebhafte  Ver- 
brennung der  Kohle«  Wird  ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefel  in 
einen  glühenden  Tiegel  gef^ragen,  so  verbrennt  der  Schwefel  mit  glänzend 
weissem  Lichte  und  es  entsteht  schwefelsaures  Kali  (Bd.  U.  1,  S.  38). 
Selen  wird  auf  gleiche  Weise  unter  Bildung  von  selensaurem  Kali  ver- 
brannt. Glüht  man  MetaUe  mit  Salpeter,  so  werden  dieselben,  mit  Aus- 
nahme einiger 'wenigen,  ozydirt,  und  ist.  das  Oxyd  eine  Säure,  90  entsteht 
-das  Kalisalz  derselben  (Arsen,  Antimon,  Mangan,  selbst  Eisen.) 

Die  Verwendungen  des  Salpeters  sind  sehr  mannigfaltige.  Er  .ist  ne- 
ben dem  Chilesalpeter  das  Material  für  die  Bereitung  der  Salp^rsäare 
und  bildet  im  Allgemeinen  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller 
anderen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  der  übrigen  Salpetersäure-Sake 
und  der  Salpetrigsäure-Salze.  Wegen  der  Temperaturemiedrigung,  welche 
beim  Auflösen  desselben  stattfindet,  benutzt  man  ihn  in  Ostindien  in 
grosser  Ausdehnung  zum  Kühlen  dea  TrinkwMsers,  bei  uns  an  kalten 
Umschlägen.  50  Thle.  Salpeter,  57  Thle.  CUorkalinm  und  32  Thle.  Sal- 
miak sind  eine  hierzu  sehr  geeignete  Mischung.  Er  besitzt  stark  aatt- 
septische  (fäulnisswidrige)  Eigenschaften,  und  wird  deshalb  zum  Consarvi- 
ren  von  Fleisch  angewandt.  3  Pfd.  Kochsalz,  iVs  Loth  Salpeter,  V^  Pfd. 
Zocker  und  20  Pfd.  Wasser  geben  eine  gute  Fieischbeize.  Ein  Gemisch 
aus    gepulvertem  Salpeter  und   concentrirter  Schwefelsänre  dient,  noch 
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angewandt,  zur  Bereitung  der  in  Aether  löslichen  SchiedalMMimwolle, 
und  in  der  Technik  benutzt  man  Gemische  ans  Salpeter  und  mehr  oder 
weniger  verdünnter  Schwefelsäure  anstatt  der  Salpetersäure  zum  Bei- 
zen der  Metalle,  d.  h.  zum  Reinigen  der  Metalle  von  Oxyden. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  erleidet  der  Salpeter  bei  der  Fabrikat 
tion  von  Schiesspulver  (s.  unten)  und  von  schiesspulverähnlichen  Mischungen 
zu  Feuerwerkssätzen  und  dergleichen.  8  Thle.  Salpeter,  1  Thl.  Schwefel, 
IThL  Sägespähne  bilden  Baum^'s  Schnellfluss,  sogenannt,  weil  der- 
selbe, wenn  er  in  eine  Wallnussschale  gedrückt  und  angezündet  wird,  eine 
vorher  hineingesteckte  kleine  Silbermünze  zum  Schmelzen  bringt.  £s  ent- 
steht dabei  nämlich  leicht  schmelzbares  Schwefelsilber.  —  24  Thle.  Sal- 
peter, 7  Thle.  Schwefel  und  2  Thle.  Bealgar  (rothes  Schwefelarsen)  ge- 
ben die  Mischung  zu  indiajaischem  Weissfeuer,  welche,  in  eine  Hülse 
von  Papier  oder  Pappe  oder  in  eine  hölzerne  Schachtel  gepackt  und  an- 
gezündet, mit  blendend  weisser  Flamme  ruhig  abbrennt,  und  zu  Signal- 
lichten benutzt  werden  kann*).  Ein  Gemenge  von  48  Thln.  Salpeter, 
13^4  Thln.  Schwefel  und  7^4  Thln.  Schwefelantimon  brennt  ebenfalls 
mit  sehr  weisser  Flamme  .ab.  —  Ein  inniges  Gemenge  von  S  Thln.  Sal- 
peter, 1  ThL  vollkommen  trocknem  kohlensaurem  Kali  und  1  Thl.  Schwe- 
fel bildet  das  sogenannte  Knallpulver,  welches,  wenn  es  langsam  auf 
einem  Eisenblech  erhitzt  wird,  erst  schmilzt  und  bald  darauf  äusserst 
heftig,  mit  betäubendem  Knalle  explodirt.  Man  wende  davon  nicht  mehr 
als  eine  Messerspitze  voll  zu  dem  Versuche  an.  Es  entsteht  zuerst,  durch 
Einwirkung  des  ScWefels  auf  das  kohlensaure  Kali,  Schwefelleber,  wie 
man  an  der  Farbe  der  schmelzenden  Masse  erkennt,  und  dann  wird  diese 
plötzlich  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure  ozydirt,  und  also  Stick- 
stoflgas  entbunden. 

Der  Salpeter  ist  ein  sehr  geschätztes  Medicament  und  wird  in  den 
Apotheken  zur  Darstellung  verschiedener  Präparate  benutzt.  Zur  Dar- 
stellung des  gereinigten  Salpeters  der  OfHcinen,  des  Kali  nitricttm  purum^ 
wird  der  Salpeter  des  Handels  umkrystallisirt  oder  zweckmässiger,  nach 
Mohr,  so  behandelt,  wie  es  oben  (Seite  182)  angegeben  ist.  Grote 
empfiehlt,  den  pulverisirten  Salpeter  in  einer  Porzellanschale  mit  etwas  Sal- 
petersäure zu  besprengen  und  unter  Umrühren  einige  Zeit  zu  erwärmen. 
Alle  Chloride  werden  auf  diese  Weise  sehr  leicht  und  vollständig  zersetzt, 
und  man  erhält  beim  Auflösen  und  Krjstallisiren  ein  vollkommen  reines 
Salz.  Zur  Reinigung  kleiner  Mengen  des  Salzes  ist  dieses  Verfahren  sehr 
anwendbar,  und  ebenso  kann  es  mit  Vortheil  benutzt  werden,  um  aus  der 
an  Ghlcnrüren  reichen  Mutterlauge  von  der  Reinigung  grösserer  Mengen 
Salpeters,  nach  dem  Verfahren  von  Mohr,  die  Ghlorüre  zu  entfernen. 


*)  Wixd  das  Weissfeier  zur  .passenden  Jahrszeit  an  einem  dunkeln  warmen 
Abende  in  einem  Garten  oder  Parke  abgebrannt,  so  kann  der  Schmetterlings^ 
Sammler  die  in  Unzahl  darum  schininnenden  Nachtschmetterlinge  mit  grosser 
Bequemlichkeit  fangen. 

Orabam-Otto's  Chemie.   Bd.  U.  Abthoil.  U.  12* 
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Man  hat  nur  diese  Mutterlauge  mit  etwaa  Salpetersäure  zu  venniflchen 
und  einzudampfen.  Soll  der  Salpeter  nach  dem  Verfahren  von  Grote, 
für  die  Darstellung  von  reiner  Salpetersäure  gereinigt  werden,  so  wird 
nicht  Salpetersäure,  sondern  verdünnte  Schwefelsäure  zum  Besprengen 
genommen  und  das  Umkrystallisiren  ist  dann  natürlich  überflüssig.  Das- 
selbe gilt  für  die  Reinigung  der  Mutterlaugen  zu  demselben  Zwecke,  für 
welclien  sie  am  besten  zu  verwerthen  sind,  da  aus  ihnen,  wegen  des  Ge- 
halts an  salpetersaurem  Natron,  ein  feuchtwendender  Salpeter  resultirt 
(Mohr). 

Die  Reinheit  und,  die  Verunreinigungen  des  Salpeters  ergeben  sich 
auf  folgende  Weise.  Reiner  Salpeter  ist  vollkommen  weiss  und  trocken. 
Feuchte  Beschaffenheit  rührt  in  der  Regel  von  einem  Gehalte  an  salpeter- 
saurem Natron,  bei  Rohsalpeter  auch  wohl  von  salpetersaurem  Kalk  und 
Chlorcalcium  her.  Rohsalpeter  lässt  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine 
geringe  Menge  unlöslicher  Substanz  zurück.  Die  Lösung  des  Rohsalpe* 
ters  giebt  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  bisweilen  einen 
Niederschlag,  wegen  des  Gehalts  an  Kalk-  und  Magnesiasalzen.  In  die- 
sem Falle  wird  bei  der  Reinigung  desselben  der  Lösung  etwas  kohlen- 
saures Kali  zugegeben,  «un  diese  Erdsalze  zu  zersetzen.  Noch  sicherer 
wird  ein  Gehalt  an  Kalksalzen  durch  oxalsaures  Kali,  ein  Grehalt  an 
Magnesiasalzen,  nach  Entfernung  des  Kalks,  durch  phosphorsaures  Natron 
und  einen  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  erkannt  Das  Vorhanden- 
sein von  Schwefelsäure-Salzen  ist  durch  Chlorbarium,  das  Vorhandensein 
von  Chlorüren  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zu  ermitteln.  Metalle,  wie 
Eisen,  Kupfer  sind  durch  Blutlaugensalz,  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
felammonium nachzuweisen.  Die  Stärke  der  Reaction  lässt  in  beiden  Fäl- 
len annähernd  den  Betrag  der  Verunreinigungen  erkennen.  Völlig  rei- 
ner Salpeter  wird  durch  keins  der  genannten  Reagentien  afficirt 

Da  die  Schiesspulverfabriken  in  der  Regel  ihren  Bedarf  an  reinem 
Salpeter  durch  ßafflniren  des  Rohsalpeters  selbst  darstellen,  so  ist  es  von 
grosser  Wichtigkeit,  eine  sichere,  einfache  und  nicht  schwierig  ausführ- 
bare Methode  zur  Untersuchung  des  Rohsalpeters  auf  seinen  Gehalt  an 
Salpeter  zu  haben.  Leider  ist  eine  solche  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden,  in- 
dem alle  vorgeschlagenen  und  bisher  befolgten  Methoden  nach  neuerer  prü- 
fender Untersuchung  von  G.  Werther  weit  davon  entfernt  sind,  ein  ge- 
naues Resultat  zu  geben.  (Joum.  für  praktische  Chemie,  Bd.  52.  S.  298.) 

In  Schweden,  wo  jeder  Grundeigenthümer  verpflichtet  ist,  dem  Staate 
ein  gewisses  Quantum  Salpeter  von  bestimmter  Reinheit  abzuliefern,  wird 
die  Prüfung  nach  einem  von  G.  Schwarz  angegebenen  Verfahren  ausge- 
führt. Man  schmilzt  den  Salpeter  in  eisernen  Giesskellen  und  giesst  ihn 
dann  in  kleine  Blechkästen  aus,  so  dass  er  beim  Erkalten  zu,  mindestens 
einen  Zoll  dicken,  Kuchen  erstarrt  War  der  Salpeter  rein,  so  ist  der 
Kuchen  durchweg  grobstrahlig  krystallinisch  auf  dem  Bruche;  enthält 
er  Kochsalz ,  so  verliert  sich  die  grobstrahlige  Structur  in  dem  Maasse, 
als    die  Menge  desselben  grösser  ist     Nach   Berzelius    macht  eine 
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Beimengaog  yon  V4  ^^  ^0  den  Kuchen  schon  weniger  grobstnhlig; 
bei  V,  auf  20  zeigt  sich  in  der  Mitte  des  Kuchens  ein  Streifen ,  wel- 
cher nicht  strahlig  ist ;  bei  '/s  ^  *^^  ^  °uf  noch  die  Kante  des  Ku* 
chens  strahlig,  und  bei  grösserem  Gehalte  an  Kochsalc  yerschwin- 
det  das  Strahlige  gänzlich  (Seite  «183).  Der  Einnehmer  ist  gehalten, 
den  strahligen  Salpeter  als  rein  anzunehmen  und  für  den  unreinen 
ein  entsprechend  grösseres  Quantum  zu  fordern.  Diese  Art  und  Weise, 
den  Salpeter  zu  prüfen,  hat  Veranlassung  gegeben,  dass  die  Pflich- 
tigen den  Salpeter  häufig  selbst  schmelzen,  und  im  geschmolzenen 
Zustande  abliefern,  was,  wie  oben  erwähnt,  nicht  zweckmässig  ist. 
Wert  her  fand,  dass  schon  Vj  Proc«  Kochsalz  den  Salpeter  weniger 
strahUg  mache,  dass  namentlich  schon  durch  diese  Menge  der  Glas- 
glanz der  strahligen  Krystallfläche  des  reinen  Salpeters  ganz  verschwun- 
den war  und  einer  milchweissen  Farbe  Platz  gemacht  hatte.  Noch 
mehr  war  dies  der  Fall  bei  einem  Gehalte  von  1  bei  1^2  Proc.  Kochsalz 
und  bei  2  Proc.  zeigte  sich  der  Kuchen  völlig  ohne  strahligen  Bruch. 
Zwischen  Vf  und  ly^  Proc.  Gehalt  an  Kochsalz  lässt  sich  daher  die 
Menge  des  Kochsalzes  aus  der  Beschaffenheit  des  Bruchs  nicht  mit  Si- 
cherheit erkennen.  Anch  ergab  sich,  dass  salpetersaures  Natron  den 
Bruch  des  geschmolzenen  Salzes  ebenfalls  wesentlich  verändert  Man 
wird  ako  durch  diese  Probe  nur  zu  bestimmen  im  Stande  sein,  ob  ein 
Salpeter  weniger  oder  mehr  als  2  Proc.  fremder  Salze  enthält,  aber  dazu 
dfirfte  sie  stets  wohl  geeignet  sein. 

JJQ  Frankeich  prüft  man  den  för  die  Schiesspulverfabriken  des  Staats 
bestimmten  Salpeter  nach  der  Methode  von  Biffault  d^irch  Waschen 
mit  einer  bestimmten  Menge  einer  bei  12,5^0.  gesättigten  Auflösung  von 
reinem  Salpeter.  Diese  wirkt  natfirlich  nicht  auf  den  Salpeter,  löst  nur 
die  fremden  Salze  auf.  Indem  man  das  Filter  mit  dem  gewaschenen  Sal- 
peter auf  eine  poröse  Unterlage  legt  (gebrannten  Gyps,  gebrannte  Ziegel, 
Druckpapier),  entfernt,  man  daraus  möglichst  die  zurückgehaltene  Lösung« 
Nach  der  Erfahrung  wird  indess  der  Gehalt  an  Salpeter  nach  dieser  Me- 
thode  um  durchschnittlich  2  Proc.  zu  hoch  gefunden  und  deshalb  um 
diesen  Betrag  niedriger  angenommen.  Man  macht  die  Probe  mit  400 
Grm.  Salpeter  und  benutzt  zum  ersten  Auswaschen  500  C.  C,  zum  zwei- 
ten Auswaschen  250  G.  C.  der  Salpeterlösung.  Der  gewaschene  Salpe- 
ter wird  bei  100<>  getrocknet.  Diese  Methode  giebt  nicht  einmal  mit  ganz 
reinem  Salpeter  genaue  Resultate,  da  bei  Prüfung  eines  solchen  der 
UeberschuJis  nicht  ein  constanter  ist.  Wert  her  fand  ihn  zwischen  %  ^^ 
11/3  Proc.  l^och  weniger  genaue  Resultate  wurden  aber  mittelst  derselben 
bei  Anwendung  eines  mit  Chlomatrium  und  Chlorkalium  verunreinigten 
Salpeters  erhalten.  Eine  gesättigte  Salpeterlösung  löst  allerdings  bei  der 
Sättigungstemperatur  keine  bemerkenswerthe  Menge  von  Salpeter  auf;  ist 
aber  Kochsalz  vorhanden,  so  geht  Salpeter  in  Lösung,  weil  sich  Koch- 
salz und  Salpeter  theilweise  zu  Chlorkalium  und  salpetersaurem  Natron 
umsetzen  (S.  177).    Der  Gehalt  an  Salpeter  wird  dann  zu  klein  gefunden 
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und  um  so  kleiner,  je  mehr  EochBals  vorhanden  ist  Longchamp  hat 
durch  Versuche  ermittelt,  wie  viel  Salpeter  durch  verschiedene  Mengen 
von  Kochsalz  in  Lösung  geführt  wird,  die  folgende  Tabelle  zeigt  die  Re- 
sultate dieser  Yerduche. 


Reine  Salpe- 
terlösnng 
bei  18«  C. 


Zugesetztes 
Kochsalz. 


In  der  reinen 

Salpeterlösung 

ist  enthalten 

Salpeter 


In  der  koch- 

salzhaltigen 

Salpeterlösnng 

ist  enhalten 

Salpeter 


Also  durch 

Vermittlung 

des  Kochsalzes 

gelöster 

Salpeter. 


100  Grm. 

100  „ 

100  „ 

100  ^ 

100  „ 

100  „ 

100  „ 


5 
10 
15 


Ghrm. 


25      , 
26,85  Grm. 


21,63  Grm. 

21,68  „ 

21,68  „ 

21,68  „    • 

21,68  „ 

21,68  „ 

21,68  „ 


22,876  Grm. 
22,897  „ 
23,288  „ 
23,457  „ 
24,218  „ 
24,850      „ 


0,746  Grm. 
Ii267  „ 
1,658  „ 
1,827  „ 
2,588  „ 
8,220      „ 


Werden  also  z.  B.  400  Grm.  Salpeter,  welcher  20  Proc.  Kochsalz 
enthält  mit  400  C.  C.  Salpeterlösung  ausgewaschen,  so  löst  diese  ohnge- 
f  ähr  2  Proc.  des  Salpeters  auf  und  um  diesen  Betrag  wird  der  Gehalt 
zu  niedrig  gefunden. 

In  Berücksichtigung  des  ümstandes,  dass  auch  bei  dem  Baf&niren  des 
Salpeters  der  durch  das  Kochsalz  gelöste  Anthul  verloren  geht,  möchte  diese 
Fehlerquelle  für  Fabrikanten  ohne  erhebliche  Bedeutung  sein.  Nicht  so  ist 
es  mit  dem  Fehler,  der  durch  das  Vorkommen  von  Ghlorkalium  veranlasst 
wird,  eines  Salzes,  das  sich  in  einem  Salpeter,  zu  dessen  Fabrikation  Pott- 
asche und  Chlorkalium  angewandt  wurden,  in  namhafter  Menge  finden  kann. 
Enthält  nämlich  der  Salpeter  Ghlorkalium,  so  löst  sich  dasselbe  zwar  in  der 
Salpeterlösung,  aber  es  scheidet  sich  dafür  aus  der  Lösung  eine  entspre* 
chende  Menge  Salpeter  aus  (S.  40).  Die  Probe  giebt  hier  also  den  Gehalt  des 
Salpeters  höher  an  als  er  wirklich  ist,  weil  der  aus  der  Lösung  gefällte 
Salpeter  sich  den  Salpeter  hinzuaddirt,  welcher  in  dem  untersuchten  Sal- 
peter enthalten  ist.  In  einem  Gemische  von  70  Salpeter  und  30  Chlor- 
kalium wird  z.  B.,  nach  Regnault,  der  Gehalt  zu  82  Proc.  angegeben, 
also  um  12  Proc.  zu  hoch. 

Gay-Lussac  empfiehlt,  den  Salpeter  mit  Kohle  zu  glühen,  wodurch 
aus  dem  salpetersauren  Kali  kohlensaures  Kali  entsteht,  die  geglühte 
Masse  mit  Wasser  auszulangen  und  die  Lauge  mittelst  des  Alkalimeters 
und  der  Kaliprobesäure  auf  den  Kaligehalt  zu  prüfen.  Der  reine  Salpe- 
ter ergiebt  hierbei  den  Kaligehalt  zu  46,5  Proc.  und  im  Allgemeinen  zeigt 
jedes  Procent  Kali  2,14  Proc.  Salpeter  an.  Man  operirt  zweckmässig  auf 
folgende  Weise.  Man  wägt  genau  20  Grm.  des  zu  prüfenden  Salpeters, 
mischt  ihn  mit  20  Grm.  Kohle  und  ohngefähr  80  Grm.  Kochsalz  —  ein 
Zusatz  von  Kochsalz  ist  erforderlich,  um  die  Heftigkeit  der  Beaction  zu 
mildem  — *  und  erhitzt  das  Gemisch,  in  einem  eisernen  Tiegel.    Nach- 
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dem  die  Reaction,  welche  rohig  und  ohne  Sabstanzverlnst  vor  sieh  geht» 
beendet  Ut,  liust  man  den  Tiegel  erkalten ,  behandelt  den  Inhalt  mit  so- 
viel Wasser,  dass  nach  dem  Filtriren  and  Anssüssen  %00  G.  C.  oder  200 
Grm.  Lösung  erhalten  werden.  Von  dieser  Lösnng  nimmt  man  50  C.  G. 
oder  50  Grm.  zur  alkalimetrischen  Prüfung;  sie  entsprechen  5  Grm« 
Salpeter.  Diese  Prüfungsmethode  hat  nicht  die  Uebelstande  der  vorigen 
Methoden,  aber  sie  giebt  ungenaue  Resultate,  wenn  der  Salpeter  salpe- 
tersauren Natron  enthält,  weil  dann  durch  dieselbe  eine,  dem  Natron 
entsprechende  Menge  von  Kali  als  Salpeter  angezeigt  wird.  Sie  erfor« 
dert  ausserdem  einen  genauen  Arbeiter. 

Den  Fehler,  dass  für  das  salpetersaure  Natron,  welches  in  dem  Sal- 
peter enthalten  ist,  eine  entsprechende  Menge  Salpeter  in  Rechnung  ge-^ 
bracht  wird,  hat  auch  das  Prüfungsverfahren  von  Pelouee,  durch  wel- 
ches der  Gehalt  an  Salpetersäure  angezeigt  wird  und  welches  deshalb  zar 
Prüfung  von  Salpetersäure  -  Salzen  überhaupt  anwendbar  ist.  Dasselbe 
gründet  sich  darauf,  dass  eine  gewisse  Menge  Salpetersäure  eine  bestimmte 
Menge  von  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  umwandelt: 

6  Fe  Gl  und  KaO,N05  und  4HG1  geben:  3  Fe,  Gl,  und  KaGl 
und  NOa  und  4  HO. 

Man  löst  2  Ghrm.  Eisendraht  (Ciavierdraht)  in  einem  Kolben  von 
etwa  150  G.G.  Gapacität  in  80  bis  100  Grm.  concentrirter  Salzsäure 
in  gelinder  Wärme  auf,  wobei  man  den  Kolben  mit  einem  Korke  ver- 
schliesst,  durch  den  eine  ausgezogene  Glasröhre  hindurchgeht,  um  die 
Luft  möglichst  abzuhalt^.  Sobald  das  Eisen  gelöst  ist,  bringt  man 
1,200  Grm.  des  zu  prüfenden  Salpeters  hinzu,  setzt  den  Kork  wieder  auf 
und  kocht  Die  Flüssigkeit  bräunt  sich  stark  und  Dämpfe  von  Salzsäure 
und  Stickoxydgas  treten  reichlich  aus  der  Röhre  aus.  Bald  aber  hellt 
sich  die  Flüssigkeit  auf  und  nach  5  bis  6  Minuten  langem  Kochen  ist  sie 
vollkommen  hell  geworden.  Man  giesst  dieselbe,  nebst  dem  Auswaschwas- 
ser, in  einen  Kolben  von  etwa  1  Liter  Inhalt  und  füllt  diesen  dann  beinahe 
mit  frisch  ausgekochtem  Wasser.  Das  noch  vorhandene  Eisenchlorür  wird 
nun  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  bestimmt, 
von  welcher  man  so  lange  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  schwach  rosen- 
rothe  Färbung  angenommen  hat.  Ist  die  Lösung  z.  B.  so  titrirt,  dass 
25  G.G.  derselben  erforderlich  sind,  um  0,500  Grm.  Eisen  vom  Ghlorür 
in  Ghlorid  umzuwandeln  und  hat  man  bei  dem  Versuche  10  G.  G.  der  Lö- 
sung verbraucht,  so  waren  noch  —  '   ^     =  0,2   Grm.  Eisen   als  Ghlorür 

'Zu 

vorhanden,  welche  demnach  von  den  2  Grm.  Eisen  abgezogen  werden 
müssen,  und  es  sind  demnach  1,8  Grm.  Eisen  durch  die  1,2  Grm.  Salpeter 
vom  Ghlorür  in  Ghlorid  übergeführt  worden.  Durch  einen  besondern 
Versuch  wurde  nun  vorher  ermittelt,  wie  viel  1  Grm.  des  angewandten  Ei 
sendrahts  Salpeter  nöthig  hatte,  um  von  Ghlorür  in  Ghlorid  verwandelt  zu 
werden ;   diese  Menge ,  multiplicirt  mit  der  Menge  des  durch  den  unter- 
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suchten  Salpeter  in  Chlorid  verwandelten  Eisens  ergiebt  den  Gehalt  an 
Salpeter  in  den  l,2^6rni.  des  nntersnchten  Salpeters.  2  6rm.  des  Drahts, 
welchen  Pelouze  verwandt  hatte ,  bedurfte  zur  Verwandlung  vom  Chlo- 
rör  in  Chlorid  1,216  (rrm.  Salpeter,  1  Grm.  also  0,608 ,6nn.  Salpeter. 
In  dem  angegebenen  Beispiele  sind  also  1,2  Grm.  des  untersuchten  Sal- 
peters (welcher  1,8  Eisen  vom  ChlorClr  in  Chlorid  verwandelte)  1,8 . 0,608 

=  1,094  Salpeter  enthalten,  das  ist  91,2  Proc  y"^   oooJ'  ^^  ^^^°^ 

natürlich  auch  die  Gewichtsmengen  so  nehmen,  dass  man  durch  Abziehen 
der  verbrauchten  Grade  der  titrirten  Losung  von  übermangansaurem  Kali, 
von  100,  den  Procentgehalt  des  untersuchten  Salpeters  an  Salpeter  er- 
fährt, aber  man  darf  sich  nicht  an  die  Aequivalente  halten,  sondern  muBs 
die  Menge  des  Salpeters,  welche  zur  Umwandlung  von  1  Grm.  oder  2  Grnn. 
des  Eisendrahts,  vom  Zustande  des  Chlorürs  in  den  des  Chlorids  erforder- 
lich ist,  durch  einen  Versuch  ermitteln,  weil  der  Draht  niemals  reines  Eli- 
sen ist  und  auch  niemals  eine  constante  Zusammensetzung  hat  Der  Rech- 
nung nach  bedarf  1  Grm.  reines  Eisen  0,602  Grm.  Salpeter,  während  der  von 
Gay-Lussac  benutzte  Draht  0,608  Salpeter  bedurfte,  wie  es  angegeben 
ist.  Ebenso  muss  natürlich  auch  die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis 
mit  dem  zum  Versuche  dienenden  Drahte  titrirt  werden  (Annalen  der  Che- 
mie und  Pharmacie,  Bd.  64.  S.  400;  Journal  für  prakt  Chemie,  Bd.  52, 
S.  201.  Schwarz,  praktische  Anleitung  zu  Maassanalysen*). 

Das  in  Oesterreich  zur  Prüfung  des  Salpeters  eingeführte  Prüfungs- 
verfahren gründet  sich  darauf,  dass  eine  erkaltete  Salpeterlösung  von  be- 
stimmtem Procentgehalte  bei  einer  bestimmten  Temperatur  anfängt,  Krj- 
stalle  abzusetzen.  Man  löst  40  Thle.  des  zu  prüfenden  vollkommen  ge- 
trockneten Salpeters  in  100  Thln.  Wasser  von  55^  C.  auf  (nach  der  be- 
stehenden Vorschrift  10  Loth  Salpeter  in  25  Loth  Wasser),  rührt  die 


*)  Zur  Bereitung  der  Lösung  des  übermangansau^n  Kalis  trägt  man  in  mit 
möglichst  wenig  Wasser  gelöstes  Kalihydrat  chlorsaures  Kali  vtnd  sehr  fein 
zerriebenen  Braunstein,  trocknet  die  Masse  im  Platintiegel  oder  Thontic- 
gel  ein  nnd  erhitzt  sie  ohngefahr  2  Standen  lang  unterhalb  der  GlühhitBe. 
Dann  weicht  man  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  anf^  setzt  sehr  verdünnte 
Salpetersäure  nach  und  nach  hinzu  bis  die  Lösmig  eine  prächtig  rothe  Farbe 
annimmt  und  klärt  dieselbe  durch  Absetzenlassen  und  Filtriren  durch  Asbest. 
Pelouze  mmmt  2  Kalihydrat,  2  Braunstein,  1  chlorsaures  Kali;  Gregrory 
10  Kalihydrat,  8  Braunstein,  I  chlorsaures  Kali;  Regnault  S  Kalihydrat  8 
Braunstein,  1  chlorsaures  Kali.  Zum  Titriren  der  Lösung  wird  1  Grm.  Ei- 
sendraht (Clavierdraht)  in  ohngefahr  25  C  C.  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
mit  frisch  gekochtem  (luftfreiem)  Wasser  bis  zu  ohngefahr  1  Liter  verdünnt, 
und  dann  von  der  in  die  Bürette  gebrachten  rotben  Lösung  nach  und  nach 
so  viel  zugesetzt,  bis  dieselbe  eine  bleibend  rosenrothe  Färbung  annimmt, 
das  beisst,  bis  das  Eisencblorür  vollständig  in  Chlorid  übergeführt  ist  Die 
verbrauchten  Grade  der  Lösung  bis  100  Grad  verdünnt,  giebt  die  titrirte  Lö- 
sung in  welcher  jeder  Grad  1  Proc.  Eisen  anzeigt.  Sind  z.  B.  GO  Grad  der 
Lösung  verbraucht  worden,  so  werden  600  G.C.,  derselben  bis  zu  1000  G.G. 
(1  Liter),  also  mit  400  C.C.  Wasser  verdünnt 
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Lösung  während  des  Erkaltona  mit  einem  empfindlichen  Thermometer 
um,  an  welchem  man  noch  Yiertelgrade  ablesen  kann,  and  bemerkt  ge« 
naa  den  Temperatargrad,  bei  welchem  die  Krystalliaation  beginnt  Eine 
Tabelle  von  Huss  giebt  den  Procentgehalt  der  Lösong  des  Salpeters  an, 


f  ör  alle  Sättigungspankte  (Erj8tallisationspankte)yon  V4  ^^ 


1/4« C,  z.B.: 


Beginnt  die  Ejy- 
stallbildting  bei. 


So  sind  in  100 
TUd.  Wasser  ge- 
löst 


Es  enthalten  hier- 
nach 100Thle.des 
geprüften  Salpeters 
an  reinem  Salpeter. 


18»C. 

35,81 

89,5 

18,25 

30,25 

90,6 

18,50 

36,70 

91,7 

18,75 

37,15 

92,9 

19 

37,61 

94 

19,25 

38,08 

95,2 

19,50 

38,55 

96,4 

19,75 

39,03 

97,6 

20 

39,51 

98,8 

20,25 

40 

100 

Der  Umstand,  dass  die  Ldslichkeit  des  Salpeters  in  Wasser  darch 
das  Yorhandensein  von  Ghlomatriam  (Kochsalz)  scheinbar  vergrössert 
wird  (siehe  oben),  würde  den  Werth  dieses  Prüfongsverfahrens  nicht  be- 
einträchtigen, denn  wenn  man  darch  dasselbe  aach  nicht  genau  den  wah- 
ren Gehalt  an  Salpeters&ore-Salz  erfahre,  so  erführe  man  doch  die  Menge 
des  Salpeters,  welche  beim  BaiBniren  za  erhalten  steht,  und  dies  ist  für 
die  Praxis  das  Wichtigste.  Der  Aiitheil  des  Salpeters  nämlich,  welcher 
durch  das  Ghlomatriam  in  salpetersaures  Natron  umgewandelt  ist,  wird 
auch  bei  dem  Baffiniren  verloren  gehen  (siehe  Seite  188).  Bei  der  Prü- 
fung des  Werthes  dieses  Verfahrens  erhielt  Wert  her  (a.  a.  O.)  bei 
einem  und  demselben  Salpeter  sehr  bedeutend  verschiedene  Besnltate,  so 
dass  dasselbe,  nach  ihm,  nicht  empfehlenswerth  ist 

W  erth e r  giebt  der  folgenden Prü^ngsmethode  den  Vorzug.  Man  er- 
mittelt zuerst  den  Feuchtigkeitsgehalt  des  Salpeters  durch  Trocknen  einer 
Probe  bei  120  bis  1300G.  Zeigt  das  Aeussere  des  Salpeters,  dass  ihm  einebe- 
merkenswerthe  Menge  unlöslicher  Verunreinigungen  beigemischt  sind,  so 
werden  diese  durch  Auflösen  von  10  Grm.  des  Salpeters  und  Wägen  des  auf 
einem  Filter  gesammelten  Bückstandes  bestimmt  Aus  dieser  Lösung  fällt 
man  dann  durch  kohlensaures  Natron  in  der  Siedhitze  den  Kalk  und  die 
Magnesia  als  Kohlensäure-Salze,  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure,  und 
bestimmt  in  dieser  Lösung  den  Kalk  durch  Fällen  mit  oxalsaurem  Kali, 
hierauf  die  Magnesia  durch  Fällen  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Am- 
moniak. 

Zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  Schwefelsäure  und  Ghlor  werden 
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titrirte  Lösungen  von  salpetersanrem  Baryt  und  salpetersaarem  Silberoxyd 
benatzt.  Zur  Ermittelung  des  Chlorgehalts  reichen  1  bis  2  Gnn.  Salpeter  aus, 
und  wird  die  Silberlösung  in  der  Bürette  so  verdünnt,  dass  jeder  Grad 
derselben  0,0005  Grm.  Chlor  entspricht.  Durch  zahlreiche  Versuche 
hat  Wert  her  gefunden,  dass  Chlomatrium  und  Chlorkalium  in  dem 
Verhältnisse  von  2  :  8  vorkommen;  nach  diesem  Verhältnisse  wird  das 
Chlor  vertheilt  (1  Grm.  Chlor  =  1,952  Grm.  («/s  KaCl  Vs  NaCl).  Zur 
Ermittelung  der  Menge  der  Schwefelsäure,  müssen  5  bis  6  Grm.  Salpeter 
genommen  werden,  und  wird  die  Barytlösung  in  der  Bürette  ebenfalls 
sehr  verdünnt.  In  der  Begel  kann,  wenigstens  bei  ostindbchem  Salpe- 
ter, die  äusserst  geringe  Menge  Schwefelsäure  unberücksichtigt  bleiben ; 
sie  reicht  nicht  aus ,  tun  den  vorhandenen  Kaük  und  die  Magnesia  zu 
sättigen,  so  dass  also  diese  Basen  zum  Theil  als  Salpetersäure  -  Salze 
oder  als  Chlorüre  vorkommen.  Ein  Gehalt  an  salpetersaurem  Natron 
wird  am  besten  erkannt,  indem  man  etwa  ^j^  Pfund  des  Salpeters  so  raf- 
finirt,  wie  es  in  den  Baftinerien  geschieht.  Verarbeitet  man  die  Mutter- 
lauge unter  Zusatz  von  Chlorkalium,  so  lässt  sich  ermitteln,  wie  viel 
Salpeter  dadurch  aus  dem  Salpetersäuren  Natron  zu  gewinnen  ist  (a.a.O. 
Seite  312). 

Schiesspulver.  Das  Schiesspulver  besteht  bekanntlich  aus  Salpe- 
ter, Kohle  und  Schwefel.  Seine  treibende  Kraft  gründet  sich  darauf,  dass 
es  bei  der  Verbrennung  das  mehrhundertfache  Volumen  Gras  giebt;  es 
stellt  gleichsam  ein  starres,  comprimirtes  Gas  dar,  das  plötzlich  in  den 
Gaszustand  übergeht  Welche  Gase  beim  Abbrennen  des  Pulvers  ao^ 
treten,  wie  überhaupt  die  Wechselwirkung  der  drei  Bestandtheile  auf 
einander  beim  Abbrennen  ist,'  hängt  zunächst  von  dem  Verhältnisse  ab, 
in  welchem  dieselben  im  Pulver  enthalten  sind.  Zwei  Mischungen  ver- 
dienen vorzugsweise  ins  Auge  gefasst  zu  werden,  weil  sie  gleichsam  die 
beiden  theoretischen  Extreme  darstellen. 

1)  Ein  Schiesspulver,  welches  besteht  aus : 

In  100. 
1  Aeq.  Salpeter    101  74,8 

1     „     Schwefel      16         '  11,8 
3     „     Kohle  18  18,4 

185  100,0 

'giebt  beim  Abbrennen:  Schwefelkalium,  Stickstoffgas  und  Kohlensäure- 
gM,  nämlich: 

KaO, NOs  und  S  and  SC  geben  KaS  und  N  und  SCOs. 

Der  Sauerstoff  des  Salpeters  verbrennt  also  den  Kohlenstoff  2u 
Kohlensäure,  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  wird  frei,  der  Schwefel  tritt 
an  das  Kalium. 

2)  Ein  Schiesspulver,  welches  die  doppelte  Menge  Kohle  enthält,  wel- 
ches besteht  aus: 


Sdüotipulver.  IM 


In  100. 

1  Aeq.  Salpeter    101 

66,0 

1     „     Schwefel     16 

10,6 

6     „     Kohle          SG 

28,5 

158  100,0 

giebt  behn  Abbrennen:  Scbwefelkalinm,  Stidutoffgas  und  Kohlenoxyd« 
gas,  n&mlich: 

KaO,  NO^  und  S  und  6C  geben  EaS  imd  N  und  6  CO. 

Der  Sauerstoff  des  Salpeters  verbrennt  also  den  Kohlenstoff  zu  Koh- 
lenoxyd, der  Stickstoff  der  Salpetersäure  wird  frei,  der  Schwefel  tritt  an 
das  Kalium*). 

Berechnet  man  das  Volumen  der  Gase,  welches  aus  gleichen  Volu- 
men der  beiden  Mischungen  resultiren  kann,  so  ergiebt  sich: 

aus  1  CC.  der  ersten  Mischung:  829  CC.  Gras, 
„    1     „     „    zweiten      „  575     „       „ 

das  Gus  gemessen  bei  0^  G.  und  0,760™  B.**).  Hiemach  hat  es  den 
Anschein,  als  ob  die  zweite  Mischung  die  vorzüglichere  wäre,  da  sie  eine 
weit  grössere  Menge  Gas  liefert  als  die  erstere.  Dem  ist  indess  in 
Wirklichkeit  nicht  so.  Beim  Abbrennen  der  zweiten  Mischung  bleibt  zu- 
nächst immer  ein  Theil  der  Kohle  unverbrannt,  da  stets  ein  Theil  der- 
selben zu  Kohlensäure  verbrennt;  femer  brennt  die  zweite  Mischung 
weit  träger  ab,  als  die  erste,  die  Kugel  ist  schon  mit  verhältnissmässig 
schwacher  Kraft  aus  dem  Laufe  getrieben ,  ehe  die  ganze  Ladung  ver- 
brannt ist,  ein  Theil  verbrennt  unnütz  oder  wird  aus  dem  Laufe  gewor- 
fen ;  endlich  ist  die  Temperatur  bei  dem  Abbrennen  der  zweiten  Mischung 
weit  niedriger,  als  bei  dem  Abbrennen  der  ersten,  und  diese  Temperatur 
hat,  wie  leicht  ersichtlich,  den  grössten  Einfluss  auf  die  treibende  Kraft 
des  Pulvers,  da  diese  abhängig  ist  von  dem  Volumen  des  Gases  bei  der 
Verbrennungstemperstur. 

In  der  Tfaat  hat  die  Erfahrung  mehrerer  Jahrhunderte  im  Allgemei- 
nen für  die  erste  Mischung  entschieden,  wie  sich  ans  der  Zusammenset- 
zung der  folgenden  Sorten  Schiesspulver  ergiebt. 


*)  Um  einigermaassen  anschaulich  zu  machen,  wie  das  PolTer  durch  Gasent- 
wickelung wirkt,  kann  man  ein  Stückchen  weissen  Marmor  in  eine  starke, 
miten  zogeschmolzene  Glasröhre  geben,  ein  wenig  Salzsäure  darauf  gies- 
een  mid  die  Bohre  sofort  mit  dnem  sehr  weichen  elastischen  Korke  ver- . 
schliessen.  Der  Kork  wird  durch  das  ans  dem  starren  Körper  entwickelte 
Gras  abgeworfen. 

**)  1  CC.  Sohiesspulver  wiegt  ohngefähr  1  Grm  ;  das  Gewicht  vanirt  zwischen 
0,9  bei  1,05  Grm.  nach  der  Grösse  des  Korns  und  je  nachdem  das  Pulver 
locker  eingeschüttet  oder  festgerüttelt  wird. 
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KflGwU. 

Theoretische 
MischuBg. 

Preassifiches 
MiKtärpulver. 

Fraiusösischea 
Militärpulver. 

Oesterreich. 
MHitärpulver. 

Englischea 
MOitärpulTer. 

Salpeter 
Schwefel 
Kohle 

74,8 
11,8 
18,4 

75 

11,5 

18^ 

75 

12,5 

12,5 

75 
12 
18 

75 
10 
15 

Schwedisches 
Militiürpulver. 


BemerPulver. 


Französisches 
Jagdpulver. 


Franz.  Pulver 

von 
Bouchet*). 


Franz.  Pulver 

von 
Champ7**). 


Salpeter 
Schwefel 
Kohl0 


75 

9 
16 


76 
10 
14 


76,9 

9,6 

18,5 


78 
9,1 
12,9 


80 

5 

15 


Englisches  Pulver 

von 
Dartfort***). 


Engl  Pulver 

von 
Hounslow. 


Französisches 
Sprengpnlver. 


Oesterreich. 
Sprengpulver. 


Salpeter 
Schwefel 
KoIQe 


79,7 

7,8 

12,5 


75 

8 
17 


78 

8 

14 


62,0 
20,0 
18,0 


60,2 
18,1 
21,4 


Man  erkennt,  dass  die  Zusammensetzimg  einiger  Pulversorten  so 
gat  wie  völlig  die  theoretische  ist,  dass  die  Zusammensetzang  anderer 
dieser  seh^  nahe  kommt ,  und  dass  nur  in  einzelnen  Fällen  erhebliche 
Abweichungen  stattfinden.  Solche  Abweichungen  sind  keineswegs  inuner 
als  ein  Fehler  der  Mischung  zu  betrachten,  sie  werden  aus  gewissen 
Gründen  und  für  besondere  Zwecke  absichtlich  gemacht  Berücksichtigt 
man,  dass  selbst  die  schwarze  Kohle  der  Schiesspulverfabriken  nur  höch- 
stens 83  Procent  Kohlenstoff  enthält,  und  dass  in  der  rothen  Kohle  der 
Kohlenstoffgehalt  bis  auf  70  Procent  sinken  kann  (Bd.  II.  1,  S.  65ß), 
so  wird  man  den  Ausspruch  für  richtig  halten,  dass  dasjenige  Pulver, 
in  welchem  sich  die  Bestandtheiie  genau  in  dem  angegebenen  theoreti- 
scben  Verhältnisse  finden ,  nicht  nach  dem  richtigen  theoretischen  Yer- 


*)  Nach  Meyer.     Man  findet  für  französische  Jagdpulver  auch  die  Zahlen 
78,  10,  12  und  diese  Zahlen  kommen  auch  bei  deutschem  Pulver  vor. 

**)  Nach  Mejer«    Die  Znsammensetzung  ist  so  auffallend,  dass  man  an  der 
Richtigkeit  derselben  zweifelt. 

***)  Die  erstere  Zusammensetzung  nach  Meyer,  die  zweite  aus  Schrotte r's 
Lehrbuch  der  Chemie. 
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hältniBse  zusammeDgesetzt  ist,  daas  dasselbe  vielmehr  sn  wenig  Kohle 
enthält,  weil  die  Kohle  nicht  reiner  Kohlenstoff  ist ,  and  weil  der  in  der 
Kohle  überschüssig  Torkbininende  Wasserstoff  nicht' aasreicht  den  Bfangel 
an  Kohlenstoff  za  ersetzen.  Deshalb  wird  hBufig  die  Menge  der  Kohle 
grösser  genommen  oder  die  Menge  des  Schwefels  vermindert.  Eine  Ver- 
mindernng  des  Schwefels  sichert  aosserdem  gegen  die  Bildung  von  hö- 
heren Schweflungsstafen  des  Kaliams,  welche  die  Metalle  stark  angrei- 
fen. Sehr  auffallend  ist  die  Zosammensetzong  des  französischen  nnd 
österreichischen  Sprengpalvers;  der  Ueberschass  an  Schwefel  schadet 
hier  nicht,  er  wird,  nach  Reg  na  alt,  in  Frankreich  von  der  Regierang 
deshalb  genommen,  damit  das  Sprengpolver  nicht  das  Jagdpulver  ersetzen 
könne,  welches  letztere  beträchtlich  besteuert  ist.  Der  Ueberschass  an 
Schwefel  in  dem  Sprengpulver  verursacht,  wie  gesagt,  dass  dasselbe  die 
Gewehre  ausserordentlich  stark  angreift. 

Von  den  droiBestandtheilen  des  Schiesspulvers  sind  der  Salpeter  und 
der  Schwefel,  im  Zustande  der  Reinheit,  wie  man  dieselben  zur  Piriver- 
fabrikation  verwendet,  immer  von  gleicher  Beschaffenheit,  während  die 
Kohle  eine  sehr  verschiedene  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  hat, 
je  nach  den  Substanzen  aus  denen  man  sie  bereitet,  und  besonders  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  sie  bereitet  wird  (Bd.  II.  1,  S.  651  u.  f.). 
Salpeter  und  Schwefel  können  daher  nur  durch  ihre  Quantität  Einiluss 
aasüben  auf  die  Beschafl^nheit  des  Schiesspulvers.,  während  die  Kohle 
auch  durch  ihre  Qualität  grossen  Einfiuss  auszuüben  vermag.  Eine, 
bei  höherer  Temperatur  dai'gestellte ,  dichte ,  schwere  Kohle  giebt  ein 
schwerer  entzündHches  und  langsamer  abbrennendes  Pulver,  eine  bei  nie- 
derer Temperatur  dargestellte,  lockere,  leichte  Kohle  giebt  ein  leichter 
entzündliches  und  rascher  abbrennendes  Pulver. 

Dafi  Schiesspulver  kommt  bekanntlich  gekörnt  in  den  Handel.  Ab- 
gesehen davon ,  dass  ungekömtes  Pulver  in  seiner  Anwendung  sehr  un- 
bequem sein  würde,  und  dass  sich  in  demselben,  bei  dem  Transporte, 
durch  das  anhaltende  Rütteln,  die  Bestandtheile  nach  ihrem  verschiede- 
nen specifischen  Gewichte  lagern  würden,  ist  das  Körnen  durchaus  er- 
forderlich für  alle  Verwendungen  des  Pulvers,  wo  die  Verbrennung,  das 
ist  die  Verwandlung  in  Gas  mit  einem  bestimmten  Grade  von  Schnelligkeit 
erfolgen  muss,  also  für  die  Benutzung  in  Gewehren,  Geschützen  und 
zum  Sprengen.  Eine  Ladung  Mehlpulver,  in  ein  Gewehr  gebracht,  wird 
beim  Aufsetzen  der  Kugel  mittelst  des  Ladestocks,  zu  einer  festen  Masse 
zusammengedrückt,  welche  in  dem  Gewehre  nicht  anders  abbrennen  kann, 
als  das  zu  einer  festen  Masse  geschlagene  Mehlpulver  in  den  Schwär- 
mern und  Raketen,  nämlich  langsam,  von  einer  Stelle  ab,  sprühend  und 
zischend.  Gekörntes  Pulver  behält  beim  Laden  die  Kömerform,  die  La- 
dung bleibt  porös,  der  zündende  Funken  entzündet  dieselbe  durch  die 
ganze  Masse,  alle  Kömer  verbrennen  fast  gleichzeitig.  Je  rascher  nun 
die  Verbrennung  durch  die  ganze  Ladung  erfolgt,  desto  plötzlicher  ist 
natürlich  die  Gasentwickelung,  desto  kräftiger  ist  das  Pulver.- 
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lian  erkennt  leicht,  welchen  Einflnss  die  Grösse  i|pd  die  Beschaf- 
fenheit  der  Körner  aaf  die  Schnelligkeit  der  Verbreonang  haben  nnss. 
Grosse  Kömer  repräsentiren  grössere  Massen  festgestampften  Mehlpul- 
yers,  kleine  Kömer  kleinere  Massen;  grosskömiges  Folver  wird  deshalb 
langsam  abbrennen ^  kleinkörniges  rascher.  Bande  Körner,  jd&  sie  im 
Verhältniss  zur  Masse  die  kleinste  Oberfläche  haben,  bieten  dem  zünden- 
den Funken  eine  Terhältnissmässig  kleinere  Fläche  dar  als  eckige  Kör- 
ner, und  glatte  Kömer  sind  weniger  leidit  entzündlich  als  rauhe  Kömer, 

Lockeres  Mehlpnlver  ist  offenbar  das  entzündlichste  Pulver  und  das 
Pulver,  in  welchem  die  Verbrennung  am  plötzlichsten  erfolgen  kann,  es 
müsste  danach  das  kräftigste  sein.  Aber  das  Gewicht  eines  gewis- 
sen Volumens  lockeren  Mehlpulvers  ist  weit  geringer  als  das  Gewicht 
des  gleichen  Volumens  gekörnten  Pulvers;  das  Volumen  des  aas  ihm 
entwickelten  Gases  steht  daher  zu  dem  Volumen  des  Pulvers  in  einem 
weit  weniger  günstigen  Verhältnisse*  Das  Körnen  erhöht,  wie  man  hier- 
aus sieht,  die  Kraft  des  Pulvers  auch  dadurch,  dass  es  das  Volumen  des 
Pulvers  vermindert,  dass  es  das  Pulver  dichter  macht. 

Ans  dem  Mitgetheilten  ersieht  man ,  wie  der  Fabrikant  im  Stande 
ist,  durch  Abänderungen  des  Verhältnisses  zwischen.  Salpeter ,  Schwefel 
und  Kohle,  durch  Auswahl  der  Kohle  und  durch  verschiedenartige  Kör- 
nung ein  Schiesspulver  von  verschiedener  Beschaffenheit  darzustellen. 
Eine  verschiedene  Beschaffenheit  des  Pulvers  ist  aber  für  die  Verschie- 
denheit der  Verwendung  nicht  allein  erwünscht,  sondern  sogar  nothwen- 
dig,  es  giebt  kein  Pulver,  welches  für  alle  Zwecke  gleich  brauchbar 
wäre. 

Welche  Beschaffenheit  das  für  Gewehre  bestimmte  Pulver  haben 
muss,  ergiebi  sich  am  dentliehsten,  wenn  nun  den  Vorgang  beim  Ab- 
schiessen  eines  Gewehres  ins  Auge  fasst,  welches  mit  einer  Passkugel, 
das  ist  mit  einer  dicht  an  den  Lauf  anscUiessenden  Kugel,  geladen  ist. 
Das  in  der  Pulverkammer  enthaltene  Pulver  wird  durch  den  Zündfunken 
entzündet,  das  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers  auftretende  Gas  muss 
die  Kugel  in  dem  Laufe  in  Bewegung  setzen,  fortschieben  und  aus  dem- 
selben heraustreiben.  Nun  lehrt  die  Physik,  dass  eine  gewisse  Zeit 
nöthig  ist,  um  einen  ruhenden  Körper  in  Bewegung  zu  setzen,  das  Träg- 
heitsmoment zu  überwinden.  Erfolgt  daher  die  Gasbildung  in  dem  Ge- 
wehre zu  plötzlich,  so  wird  eher  das  Gewehr  zerschmettert  werden,  als 
die  Kugel  in  Bewegung  kommt.  Von  einem  Pulver,  welches  zu 
plötzlich  durch  seine  ganze  Masse  verbrennt,  also  zu  plötzlich  in  Gas 
verwandelt  wird,  sagt  man,  dass  es  zu  kräftig  sei,  zu  zerschmetternd 
wirke  (brisante).  Verbrennt  ein  Pulver  zu  langsam,  so  wird  die  Kugel 
mit  einer  verhältnissmässig  geringen  Kraft  aus  dem  Laufe  getrieben, 
ehe  noch  alles  Pulver  verbraont  ist,  ein  Theil  des  Pulvers  verbrennt  ohne 
Nutzen,  das  Pulver  ist  nicht  kräftig  genug.  Pulver,  zu  dessen  Fabrika- 
tion eine  höchst  entzündliche  Bothkohle  angewandt  wird,  Salpeter  und 
Schwefel  in  dem>  für   die  Zusammensetzung  dieser  Kohle  passendsten 
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YerUKniMe  gekommen  werden,  und  welches  sehr  fein  und  eckig  gekönii 
wird,  ist  das  kräftigste  Pulter.  Je  dichtere,  dunklere  Kohle  angewandt 
wird,  je  mehr  man  sich  vofn  der  theoretischen  Zusammensetzung  entfernt, 
je  gröberes  und  runderes  Korn  gegeben  wird,  desto  weniger  krafUg  wird 
das  RÜTer.  Man  erkennt,  dass  die  mehr  oder  weniger  gute  Beschaffen- 
heit der  Gewehre  die  Benutzung  eines  mehr  oder  weniger  kräftigen  Pul- 
vers gestattet.  Mit  grosser  Sorgfalt,  aus  dem  besten  Materiale  ange- 
fertigte Gewehre,  wie  Bfichsen  und  Jagdgewehre  können  ein  kr&ftiges 
feinkörniges  Pulver  ertragen,  während  die  gewöhnlichen  Militairgewehre 
ein  weniger  kräftiges,  grobkörniges  Pulver  verlangen.  Die  letzteren 
schiessen  Bollkngeln,  das  sind  Kugeln,  welche  nicht  dicht  an  den  Lauf 
aoschliessen  ;•  es  entweicht  bei  dem  Schusse  aus  ihnen  ein  mehr  oder 
weniger  grosser  Theü  der  Gase  ungenutzt  zwischen  Kugel  und  Lauf,  sie 
erfordern  deshalb  eine  etwas  stärkere  Ladung.  Für  die  groben  Geschütze 
ist  ebenfalls  ein  minder  kräftiges  grobkörniges  Pulver  erforderlich,  weil 
das  Metall  derselben  nicht  die  Zähfestigkeit  des  Metalls  der  kleineren 
Feuerwaffen  besitzt.  Die  Kugel  liegt  lose  im  Lauf,  sie  wird  also,  wie 
die  BoUkugel  im  Gewehre,  nur  durch  das  Gas  aus  dem  Laufe  getrieben, 
welches  nicht  Zeit  findet,  zwischen  der  Kugel  und  der  Wand  des  Ge- 
schützes zu  entweichen. 

Wie  dringend  nothwendig  es  ist,  dass  die  Ladung  eines  Gewehres 
nicht  zu  plötzlich  vergast  werde,  ergiebt  sich  recht  deutlich  aus  dem  Um- 
stände, dass  explosive  Körper,  welche  zu  rasch  ezplodiren,  zu  rasch  ver- 
gasen, gar  nicht  oder  doch  nur  mit  grosser  Vorsicht  als  geschosstreibende 
Mittel  anstatt  des  Schiesspulver  gebraucht  werden  können,  so  z.  B.  das 
Knallquecksilber,  das  nur  anwendbar  ist  für  äusserst  starke  Gewehre  von 
sehr  kleinem  Kaliber.  Auch  die  Schiessbaumwolle  ist  weit  zerschmetternder 
als  das  Schiesspulver.  Zum  Sprengen  kann  natürlich  das  Pulver  nicht 
zu  explosiv,  nicht  zu  kräftig  seih,  und  dazu  ist  Schiessbaumwolle  recht 
anwendbar*). 

Ueber  die  Fabrikation  des  Schiesspulvers  mag  das  Folgende  hier 
gesagt  sein**). 

Der  Salpeter  wird  gewöhnlich  in  den  Fabriken  selbst  rafHnirt 
und   dabei  in  der  passendsten  Form  als  Salpetermehl  erhalten  (S.  181). 


*)  Im  Allgemeinen  pflegt  das  Sprengpolver  weit  schlechter  gemacht  zu  werden, 
als  das  Pulver  für  Gewehre,  am  es  billiger  liefern  zn  können.  Ob  durch 
eine  Veränderaüg  der  Mischung  in  diesem  Sinne,  dem  Sprengpulver  gewisse 
nothwendlge  Eigenschaden  eriheüt  werden,  vermag  ich  nicht  zu  sagen.  Es 
ist  möglich,  dass  eine  Verminderung  des  Salpeters  zweckmässig  ist,  um  die 
Bildung  einer  grösseren  Menge  von  Kohlenozydgas  f- eines  nicht  condensir- 
baren  Gases,  zn  veranlassen.  Vielletcht  ist  der  Zusatz  von  trocknen  Säge- 
sp'ähnen,  welcher  häufig  gemacht  wird,  aus  derselben  Ursache  zweckmässig. 

**')  Ausführlich  ist  der  Gegenstand  behandelt  in  Knapp 's  Technologie.  Eine 
sehr  interessante  Abhandlung  über  die  könig^che  Pulverfabrik  zu  Wette- 
ren, bei  Gent  in  Belgien,  findet  sich  in  Dingler's  Polyt.  Journal,  Bd.  117, 
S.  48  n.  f. 
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Er  muss  sehr  rein  sein,  der  Gehalt  an  Chlortiren  darf  ^/sooo  nicht  über- 
steigen, wenigstens  nicht  für  die  besseren  Sorten  des  Palvert« 

Der  Schwefel  wird  in  der  Regel  als  Stangenschwefel  angewandt, 
er  bedarf  in  diesem  Zustande  einer  weiteren  Beinigong  nicht. 

Das  Pulverisiren  des  Schwefels  wurde  und  wird  in  den  älteren  Fa* 
briken  durch  Stampfwei^e  ausgeführt  (siehe  unten),  in  neueren  Fabriken 
geschieht  es  in  Tonnen  durch  Kugeln  von  Bronze,  welche  sich  um  ihre 
Axe  drehen.     Fig.  25  und  26  zeigt  diese  Pulverisirtonnen.     Sie  haben 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


■"^^^^-^ 


in  Frankreich  etwa  3  Fuss  Durchmesser  und  8  Fuss  Länge,  und  sind  im 
Inneren  mit  vorstehenden  Leisten  a  b  versehen.  Jede  Tonne  enthält  300 
Pfund  Kugeln  von  2^/)  bis  4  Linien  Durchmesser.  Man  beschickt  die 
Tonnen  mit  60  bis  80  Pfund  Schwefel  und  lässt  sie  6  Stunden  mit  mas- 
siger Geschwindigkeit  sich  drehen.  Um  sie  von  dem  zermahienen 
Schwefel  zu  entleeren,  setzt  man  an  die  Stelle  der  gewöhnlichen  Thür 
eine  Thür  ein,  welche  aus  Drahtnetz  besteht  und  lässt  die  Tonnen  dann 
einige  Umgänge  machen,  wonach  man  den  Schwefel  in  v  findet.  Der  so 
gepulverte  Schwefel  wird  nun  noch  gesiebt,  um  die  gröberen  Theilchen, 
auch  wohl  Sandkömchen  davon  zu  trennen.  Das  Sieben  geschieht  ge- 
wöhnlich in  einem  mit  Seide  überzogenen  langen  Lattencjlinder ,  der 
sich  um  seine  Axe  dreht  und  der  mit  einem  Gehäuse  umgeben  ist,  in 
welches  der  Schwefelstaub  fällt.  Man  erkennt,  dass  dies  im  Wesentli- 
chen die  Einrichtung  ist,  welche  zum  Sieben  des  Mehls  Anwendung  er- 
leidet Li  Wetteren  wird  der  Schwefel  zwischen  den  Steinen  einer 
kleinen  Mühle  gepulvert  und  dann  durch  ein  seidenes  Sieb  geschlagen  *). 
Die  Kohle  stellt  man  stets  in  den  Fabriken  dar  und  zwar,  wenn 
es  irgend  geschehen  kann,  aus  den  dünnen  Aesten  des  Faulbaumes 
(lüuannus  franguld) ,  sonst  aus  einem  andern ,  weichen ,  harzfreien  Holze, 
wie  Pfaffenhut,  Pappel,  Weide,  Erle,  Hasel,  Kastanie  oder  aus  Hanf- 


♦)  Das  schlechteste  Pulver  machen  die  Fabrikanten  für  den  Handel  mit  den 
Negern;  seine  Qualität  entspricht  ganz  der  Qualität  der  Gewehre,  welche 
England  diesen  Afrikanern  liefert. 
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Stengeln;  in  Griechenland  und  Spanien  aus  den  Zweigen  des  Oleanders 
(Nernm  Oleander).  Das  Hok  mnss  entborkt  werden,  da  die  Borke 
reich  an  Asche  ist;  die  grösseren  Aeste  werden  gespalten.  Man  bereitet 
Schwarzkohle  and,  für  die  kräftigsten  Sorten  des  Palvers,  Bothkohle 
(Bd.  n.  1,  S.  651).  Die  Verkohlong  moss  mit  grosser  Sorgfalt  und  so 
ausgeführt  werden,  dass  eine  Verunreinigung  der  Kohle  mit  Sand  und 
Erde  nicht  stattfinden  kann. 

Für  die  Gewinnung  der  Schwarzkohle  verkohlt  man  sehr  gewöhn- 
lich das  Holz  in  gnsseisemen,  halbkugelförmigen  Kesseln  von  etwa 
4  FoBS  Durchmesser,  welche  in  die  Erde  gegraben, sind.  Man  wirft  zuerst 
einige  Hände  voll  angezündetes  Holz  in  die  Kessel  und  giebt  dann  all- 
mälig  von  dem  zu  verkohlenden  Holze  hinzu,  dessen  Flamme  die  darun- 
ter liegende  Kohle  vor  der  Verbrennung  schützt.  Sind  die  Kessel  mit 
Kohle  gefüllt,  so  bedeckt  man  sie  mit  eisernen  Deckeln,  in  denen  Sich 
einige  kleine  Oeffiiungen  befinden,  durch  welche  die  noch  auftretenden 
flüchtigen  Producte  entweichen  können«  £^  werden  etwa  20  Procent 
Kohle  erhalten,  aber  keineswegs  von  völlig  gleichförmiger  Beschaffen- 
heit, denn  die  Kohle  aus  der.  Mitte  der  Kessel  ist  kohlenstoffireicher  als 
die  von  den  Wänden,  welche  letztere  selbst  Bothkohle  sein  kann.  Der 
Kohlenstoffgehalt  schwankt  zwischen  78  bis  85  Procent,  er  beträgt  in  der 
schwarzen  Kohle  .82  bis  85  Proc.  (Violette,  Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  54,  S.  833  u.  f.).  Man  sortirt  die  Kohle,  indem  man  sie 
mit  den  Händen  zerbricht  und  schiesst  die  nicht  gehörig  verkohlten 
Stücken,  die  Brände,  sorgfältig  aus. 

Granz  ähnlich  der  Verkohlung  in  Kesseln  ist  die  Verkohlung  in 
Gruben.  Die  Gruben  sind  rund,  sorgfältig  ausgemauert,  ihr  Durchmes- 
ser beträgt  4^/s  Fuss,  ihre  Tiefe  S^s  Fuss.  Man  häuft  das,  in  fusslange 
Stücken  gespaltene  Holz  darin  auf  und  entzündet  es  unten,  durch  eine 
Oefinung  in  den  Gruben.  Mittelst  einer  Gabel  lockert  man  auf,  wenn 
die  Verbrennung,  an  Stellen,  wo  das  Holz  zu  dicht  liegt,  nicht  vorschrei- 
ten will,  und  in  dem  Maasse  als  der  Haufen  zusammensinkt,  legt  man 
neues  Holz  in  die  Gruben,  um  diese  stets  gefüllt  zu  halten.  Sobald  das 
flammende  Verbrennen  vorüber,  bedeckt  man  die  Gruben  mit  Blechdeckeln 
and  lässt  die  Verkohlnng  bei  Ausschluss  der  Luft  zu  Ende  gehen. 

Als  man  den  Werth  der  Rothkohle  für  die  Fabrikation  des  Pulvers 
erkannt  hatte,  wurde  zunächst  diese  Kohle  durch  Erhitzen  des  Holzes  in 
eisernen  Gylindern,  also  durch  eine  eigentliche  trockne  Destillation  dar- 
gestellt. Fig.  27  und  28  (s.  f.  S.)  zeigen  einen  Verkohlungsofen  für  liegende 
Cylinder  im  Quer-  und  Längen -Durchschnitte.  Die  Cy  linder  sind  ohn- 
gefähr  6  Fuss  lang  und  ihr  Durchmesser  beträgt  etwa  2  Fuss.  Je  zwei 
derselben  werden  durch  eine  Feuerung  geheizt,  die  sich  zwischen  ihnen 
befindet;  die  Flamme  geht  in  der  Richtung  der  Pfeile  um  dieselben 
(^ig*  27),  tritt  unten  in  die  Canäle  ti,  in  denen  sich  Schieber  zum  Re- 
gnliren des  Zugs  befinden,  und  gelangt  dann  in  den  gemeinschaftlichen  gros- 
sen Canal  F^  der  unter  der  ganzen  Reihe  der  Oefen  hinläuft  und  in  den 
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Schornstein  mündet.  Der  Theil  der  Cylinder,  welcher  der  Feuenmg  zuge- 
kehrt ist,  wird  zum  Schatze  nnd  am  die  Einwirkang  des  Feaers  za  massigen 

Fig.  27.  Fig.  28. 


mit  einem  Kitte  aas  Thon  und  zerstampften  Ziegeln  beschlagen.  In  der 
gusseisemen  Scheibe,  dorch  welche  die  eine  Seite  der  Cylinder  ge- 
schlossen ist  (kl  Fig.  28),  befinden  sich  vier  runde  OeflPnangen  für  Blech- 
röhren. Drei  von  diesen  Röhren  dienen  zum  Einbringen  von  Probestä- 
ben in  die  Cylinder ;  sie  werden  durch  Stöpsel  geschlossen ;  aus  der  vier- 
ten, welche  offen  bleibt,  und  an  welcher  die  gebogene  Kupferröhre  no 
befestigt  wird,  entweichen  die  Gase  und  Dämpfe  in  den  Trichter  t;  und 
den  Canal  T,  der  sfe  in  den  Schornstein  führt. 

Nachdem  die  Cylinder  mit  dem  zu  verkohlenden  Holze  in  Stücken 
von  etwa  4^/2  Fuss  Länge  beschickt  sind,  verschliesst  man  dieselben  durch 
die  gusseiseme  Scheibe  /  g  (Fig.  28).  Diese  Scheibe  hat  zwei  Wände 
und  es  ist  der  Raum  zwischen  denselben  mit  Asche  ausgefüllt.  Zuletzt 
werden  nun  die  Probestäbe  eingesteckt.  Vier  'bis  fünf  Stunden  nach 
begonnenem  Heizen  fängt  die  Verkohlung  an  lebhaft  vorzuschreiten; 
man  erkennt  den  Gang  derselben  an  der  Menge  und  der  Farbe  des  Rau- 
ches, welcher  aus  der  Oeffhung  0  entweicht.  Es  ist  klar,  dass  die  Ver- 
kohlung beliebig  weit  getrieben  werden  kann,  dass  man  Rothkohle  und 
Schwarzkohle  erzielen  kann.  Für  die  letztere  heizt  man  so  lange,  bis 
die  Entwickelung  der  Dämpfe  aufhört,  dann  schliesst  man  die  Schieber 
in  den  Zugcanälen,  wonach  sich  die  Verkohlung  von  selbst  beendet.  Am 
andern  Tage  zieht  man  die  Kohle  in  Dämpfer  von  Blech  (Regnaalt). 
Es  resultiren  zwischen  30  bis  40  Procent  Kohle ,  welche  sortirt  werden 
muss,  da  ihre  Beschaffenheit  nach  der  Lage  in  den  Cylindem  verschie- 
den ist. 

Die  Kohle  von  der  gleichförmigsten  Beschaffenheit  und  zwar  sowohl 
Rothkohle  von  76  Procent  Kohlenstoffgehalt  als  Schwarzkohle  von  bis  88 
Procent  Kohlenstoffgehalt,  erhält  man  durch  die  Verkohlung  mittelst 
überhitzten  Wasserdaropfes,  es  verbreitet  sich  deshalb  diese  Verkohlungs- 
weise  mehr  und  mehr  in  den  Fabriken.  Der  Wasserdampf  wird  in  einem 
Dampfkessel  entwickelt;  er  gelangt  aus  dem  Kessel  in  eine  Röhre  von 
starkem  Eisenblech ,  welche  unter  dem  Kessel ,  also  in  der  Feuerung 
mehrere  Umgänge  macht  und  tritt  dann,  so  erhitzt,  in  eiserne  Cylinder, 
worin  sich  das  zu  verkohlende  Holz  befindet  Der  Dampf  durchdringt 
das   Holz,  nimmt   den  Saft  und  die  Zersetzungsproducte  auf  und  ent- 
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weicht  mit  diesen,  theils  abwärts  in  eine  kleine  Fenerang,  welche  an- 
ter den  Cylindem  liegt,  und  welche  dazu  dient,  diese  anzuwärmen,  theils 
aufwärts  in  den  Schornstein.  Sobald  der  gehörige  Grad  der  Verkoh- 
lung  erreicht  ist,  wird  die  Kohle  gezogen  und  in  Loschkasten  gebracht 
(Beschreibung  und  Abbildung  des  Apparats,  siehe  in  Dingler's  Polyt. 
Journal,  Bd.  110,  S.  189  und  Bd.  117,  S.  48.) 

Der  Process  der  Fabrikation  des  Schiesspulvers  umschliesst  nun  die 
Operationen  des  Pulvems  der  Materialien,  des  Mengens  derselben,  des  Dich- 
tens der  Masse ,  des  Körnens  und  Trocknens.  Bei  dem  ältesten ,  noch 
jetzt  sehr  verbreiteten  Verfahren  werden  das  Pulvern  der  Kohle,  das 
Mengen  und  Dichten  des  Satzes  gleichsam  in  einer  Operation  durch  ein 
Stampfwerk  bewerkstelligt ,   wie   es  Fig.  29  zeigt.     Die  Mörser,  worin 

Flg.  29. 


der  Pulversatz  die  Einwirkung  der  Stampfen  erleidet,   Fig.  30,  sind  in 
einem    schweren  Balken  von  Eichenholz,  etwa  2  Fuss  im  Quadrat,  aus- 


Fig.  80. 


gehöhlt  und  um  die  Stelle,  welche  von  den 
Stampfen  getroflTen  wird,  dauerhafter  zu  machen, 
ist  hier  ein  Stück  hartes  Hirnholz  z  t  eingesetzt. 
Die  Stampfen,  welche  ohngefähr  8  Fuss  lang 
sind  und  4  Zoll  imQuadriM;  halten,  haben  unten 
einen  Schuh  von  Bronze  (fOO  Kupfer,  22  Zinn) ; 
ihr  Gewicht  beträgt  etwa  80  Pfund  von  denen 
40  Pfund  auf  den  Schuh  kommen.  Sie  werden 
durch  die  Daumen  c  c  der  Welle  A  B  gehoben,  welche  in  eine  Spirale 
so  gestellt  sind,  dass  sie  stets  eine  gleiche  Zahl  der  Stampfen  heben. 
Beim  höchsten  Stande  der  Stampfen  befinden  sich  die  in  der  Abbildung 
ersichtlichen  Löcher  über  dem  Querbalken  u  u'  und  es  können  dann  die 
einzelnen  Stampfen  durch  Einstecken  hölzerner  Pflöcke  in  die  Locher 
am  Herabfallen  gehindert  und  so  ausser  Thätigkeit  gesetzt  werden. 

Jeder  Mörser  vermag    20   Pfund    des    Pulversatzes    aufzunehmen; 
Grahain-Otto's  Chemie.  Bd.  ü.  Abtheil.  ü.  13* 
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I^ohle,  Schwefel  und  Sälpeter  werden  deshalb  in  Quandtfiten  für  je  20 
PAind  Pulver  abgewogen  (z.  B.  2^/2  P^d  KoUe,  2  V,  Pfund  Schwefel  und 
15  Pfund  Salpeter)  und  zwar  kommt  die  Kohle  für  sich  in  ein  Tragge* 
fäss,  Schwefel  und  Salpeter  zusammen  in  ein  anderes.  Die  Kohle  wird, 
in  Stücken,  zuerst  in  die  Mörser  gebracht  und  darin  mit  etwas  weniger 
als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  benetzt,  hierauf  lässt  man  die 
Stampfen  angehen.  Nach  ohngefähr  SO  Minuten  werden  der  gepolverte 
Schwefel  (siehe  oben)  und  der  Salpeter  zugesetzt,  nebst  der  zur  Er- 
zielung der  passenden  Consistenz  erforderlichen  Menge  Wasser.  Zum 
ersten  Male  nach  2000  Schlägen  (ohngefähr  nach  einer  halben  Stande^ 
später  nach  4000  Schlägen  wird  der  Inhalt  der  Mörser  gewechselt. 
Der  Inhalt  des  ersten  Mörsers  kommt  in  ein  daneben  stehendes  Grefäss, 
der  Inhalt  des  zweiten  Mörsers  wird  in  den  ersten,  der  des  dritten 
in  den  zweiten  gebracht  und  so  fort;  der  letzte  Mörser  wird  mit  dem 
Inhalte  des  ersten  Mörsers  aus  dem  Gefässe  beschickt  Das  Wech- 
seln ist  erforderlich,  damit  derjenige  Theil  der  Masse,  welcher  sich  an 
den  Wänden  der  Mörser  festsetzt,  und  welcher  sich  dadurch  der  Ein- 
wirkung der  Stampfen  entzieht,  von  Zeit  zu  Zeit  vollständig  losgekratzt 
werde.  Man  erkennt  leicht,  dass  die  Consistenz  der  Masse  in  den  Mör- 
sern von  grosser  Wichtigkeit  ist;  die.  durch  den  Fall  der  Stampfen  an  den 
Seitenwänden  der  Mörser  in  die  Höhe  getriebene  Masse  muss  oben,  in 
der  Verengerung  der  Mörser,  nach  der  Mitte  überfallen.  Nach  14  Stan- 
den ist  die  Operation  beendet;  die  Masse  hat  dann  ohngefähr  30,000 
Schläge' erhalten,  das  ist  so  viele,  als  die  Erfahrung  für  nothwendig  er- 
kannt hat.  Das  letzte  Wechseln  geschieht  2  Stunden  vor  der  Beendi- 
gung  der  Operation,  durch  die,  dann  noch  2  Stunden  dauernde  ununter- 
brochene Einwirkung  der  Stampfen  soll  die  Masse  Dichtigkeit  erhalten. 
Die  fertige  Masse  wird  aus  den  Mörsern  in  hölzerne  Zuber  gegeben  und 
gelangt  in  diesen  in  das  Kömhaus. 

Für  die  Breitung  der  besseren  Sorten  des  Schiesspulvers  sind  die 
Stampfwerke  meistens  aufgegeben.  Für  diese  Sorten  pulverisirt  man  die 
sämmtlichen  Materialien  einzeln  und  zwar  gewöhnlich  in  den  Tonnen, 
welche  oben  bei  dem  Pulverisiren  des  Schwefels  beschrieben  und  abgebil- 
det sind,  dann  bewerkstelligt  man  die  Mengung  in  ähnlichen  Tonnen, 
im  trocknen  Zustande,  und  dichtet  den  Satz  endlich,  im  feuchten  Zu- 
stande, durch  rollende  Läufer  von  Stein  oder  Gusseisen,  wie  sie  in  Fig. 
31  abgebildet  sind. 

In  Wetteren  enthalten  die  Mischtonnen,  welche  ohngefähr  3  Fuss 
Durchmesser  haben,  80  Pfd.  bronzene  Kugeln,  von  verschiedener  Grösse. 
Sie  werden  mit  50  Pfd.  der  Materialien,  in  dem  betreffenden  Verhältnisse, 
beschickt  und  machen  15  bis  20  Umgänge  in  der  Minute.  Die  Dauer 
der  Mengnng,  während  welcher  natürlich  auch  noch  weitere  Zermalmung 
stattfindet,  beträgt  2  bis  4  Stunden.  Das  Gemenge  kommt  nmi,  ange- 
feuchtet, in  Quantitäten  von  50  Pfd.  unter  die  Steine  (Läufer),  welche 
sich  auf  einer  ebenen,  kreisförmigen  Sohle  von  Gnsseisen  rollend  bewe- 
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gen.  Sie  beenden  die  Zertheilung  und  Mengong  und  dichten  schliesslich 
die  Masse  darch  den  bedeutenden  Druck,  welchen  sie  ausüben.  Die  Dauer 
der  Behandlung  unter  den  Läufern  beträgt  2  bis  4  Stunden,  während  der 


Rg.  81. 


die  Masse  von  Zeit  zu 
Zeit  angefeuchtet  wer- 
den muss.  Anfangs,  wo 
Zermalmung  und  Men- 
gung der  Hauptzweck 
ist,  lässt  man  die  Läufer 
rascher  gehen,  etwa 
8  Umgänge  in  der  Minute 
machen,  zuletzt,  wenn 
das  Dichten  .  erfolgen 
soll,  weit  langsamer,  so 
doss  8  bis  10  Minuten 
für  einen  Umgang  nöthig 
sind.  Das  Gewicht  der 
Läufer  muss  sehr  bedeu- 
tendsein, zwischen  50  bis 
100  Centner;  in  Wet- 
teren beträgt  es  70  Cent- 
ner. An  den  eisernen 
Armen  ttf  sind  hölzerne, 
mit  Kupfer  besetzte  kleine  Schaufeln  befestigt,  welche  den  Läufern  fol- 
gen und  die  Masse  unausgesetzt  wieder  unter  deren  Spur  bringen.  Die 
Anne  gg*  tragen  kupferne  Schabmesser,  welche  die  den  Läufern  anhän- 
gende Masse  abschaben.  Vor  der  Einführung  der  Läufer,  der  Mühl- 
steine, wie  man  sie  nennt,  in  die  Pulverfabriken,  wurde  das  Dichten  des 
in  den  Tonnen  gemengten  Satzes  entweder  dadurch  bewerkstelligt,  dass 
man  denselben,  angefeuchtet,  auf  einem  Tuche  ohne  Ende  zwischen 
Walzen  hingehen  liess,  oder  dass  man  denselben  in  dünnen  Schichten, 
zwischen  feuchten  Tüchern  der  Einwirkung  einer  hydraulischen  Presse 
aussetzte. 

Das  Körnen  des  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gedichteten  Satzes 
geschieht  in  Pergamentsieben.  Fig.  32  und  33  (s.  f.  S.)  zeigen  die  ein- 
fachsten, hiezu  gebräuchlichen  Vorrichtungen.  Ueber  einem  vierseitigen 
langen  Kasten,  A^  befinden  sich  Querleisten  aa^  auf  welche  die  Siebe 
zu  stehen  kommen  und  auf  denen  sie  hin  und  her  geschoben  werden. 
Zugleich  mit  der  gedichteten  und,  wenn  nöthig,  in  Stücken  zerschla- 
genen Masse  giebt  man  m  die  Siebe  die  linsenförmige  Scheibe  t 
von  schwerem  Holze,  oder,  wie  in  Wetteren ,  bronzene  Kugeln ,  welche 
die  Zerkleinerung  herbeiführen.  Die  durch  die  Siebe  gegangenen  Kör- 
ner, werden  nun  durch  Siebe  von  zunehmend  grösserer  Feinheit  sor- 
tirt  und  so  die  verschiedenen  Sorten  von  Pulver  erhalten.  Von  den 
feinsten   Körnern  schlägt  man   endlich  den  Staub   durch  ein  sehr  fei- 
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Fig.  33. 


nes  Sieb  ab  and  bringt  denaelben  angefeuchtet,  von  Neuem  unter  die  Laufer. 
In  einigen  Fabriken  hat  man  eine  besondere  mechanische  Vorrichtung, 
um  eine  grosse  Anzahl  von  Sieben  zugleich  zu 
bewegen. 

Die  durch  die  Operation  des  Körnens  er- 
haiteneu  Kömer  sind  unregelmässig,  matt  und 
leicht  zerdr  ckbar.  Sollen  sie  die  unregelmäs-* 
sige  Form  behalten,  so  werden  sie  nun  getrock- 
net, entweder  im  Freien,  wenn  es  die  Jahreszeit 
erlaubt,  auf  mit  Leinen  bedeckten  Tischen, 
welche  einer  Mauer  entlang  stehen,  die  gegen 
Mittag  liegt,  oder  in  Trockenöfen,  die  durch 
Wasserdampf  geheizt  werden. 

Meistens  geht  aber  dem  vollständigen 
Trocknen  das  Glätten  und  Poliren  der  Kömer 
voran.  Man  bringt  das  schon  etwas  abgetrock- 
nete Pulver  in  die  sogenannten  BoUfässer 
oder  Polirfässer,  wie  sie  Fig.  34  zeigt,  und 
(  lässt  diese,  mit  müssiger  Geschwindigkeit,  sich 

^^  um  ihre  Axe   drehen.     Die    Kömer  reiben   an 

einander  die  Ecken  und  Unebenheiten  ab, 
werden  mnd,  dicht  und  glatt.  Die  Zeitdauer,  welche  man  auf  das  Poli- 
ren verwendet,  ist  nach  der   Qualität  des  Pulvers  verschieden,  wechselt 

Fig.  34. 


von  10  bis  36  Stunden.  Das  so  erhaltene  Pulver  wird  dann  getrocknet 
und  hierauf  gesiebt,  um  jede  Spur  von  Staub  so  vollständig  zu  entfer- 
nen, dass  die  Hand  nicht  beschmutzt  wird.  Die  feinsten  Sorten  polirt  man 
nach  dem  Trocknen  noch  einmal,  wodurch  sie  härter  und  glänzender 
werden. 

Die  gute  Beschaffenheit  des  Schiesspulvers  giebt  sich  im  Allgemei- 
nen schon  im  Aeussera  zu  erkennen.  Es  muss  eine  schiefergraue  Farbe 
besitzen,  die  bei  dem  Pulver  aus  Rothkohle  in's  Braune  geht  Dunkel- 
schwarze Farbe  deutet  auf  zu  grossen  Gkhalt  an  Kohle  oder  auf  feuchten 
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Zustand.  Feachtem  Pulver  fehlt  auch  der  eigenthömliche  Glanz.  Weder 
mit  blossem  Auge,  noch  mit  der  Loupe  dürfen  sich  helle  Flecken  oder 
schimmernde  Funkte  erkennen  lassen,  welobe  entweder  von  schlechter 
Mischung,  oder  davon  herrühren,  dass  Salpeter  nach  dem  Feuchtwerden 
des  Pulvers  auswitterte.  Es  darf  nicht  abfärben,  wenn  man  es  über  die 
Hand  oder  einen  Bogen  Papier  laufen  lässt.  Die  Kömer  müssen  mög- 
lichst von  gleicher  Grosse  sein,  wenn  nicht  absichtlich  Pulver  von  zweier- 
lei Korn  gemischt  ist,  und  sie  müssen  eine  solche  Festigkeit  besitzen, 
dass  sie  sich  auf  der  Hand  nicht  mit  dem  Finger  zerdrücken  lassen.  Auf 
Papier  angezündet,  muss  das  Pulver,  mit  gerade  aufsteigendem  Bauche, 
rasch  abbrennen  und  das  Papier  darf  weder  stark  geschwärzt,  noch 
durchgebrannt  werden. 

Zur  chemischen  Analyse  des  Schiesspulvers  sind  viele  Anleitungen 
gegeben ,  und  wir  besitzen  über  dieselbe  eine  treffliche  Abhandlung  von 
Marchand  (Joum.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  32.  S.  48.  Bd.  88.  8.  191). 

Der  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser  wird  dnrch  Trocknen  in 
gelinder  Wärme  oder  besser  über  Schwefelsäure  bestimmt.  Er  beträgt 
bei  gutem  trocknem  Pulver  etwa  1  Procent. 

Zur  Ermittlung  des  Gehalts  an  Salpeter  zieht  man  das  Pulver  mit 
Wasser  aus,  verdampft  die  erhaltene  Salpeterlösung  zur  Trockne  und 
wägt  den  zurückbleibenden  Salpeter.  Man  bringt  eine  gewogene  Menge 
des  Pulvers,  etwa  5, bis  6  Grm.  auf  ein,  bei  100^  C.  getrocknetes,  gewo- 
genes, im  Trichter  angefeuchtete^  Filter,  benetzt  es  auf  demselben  mit 
soviel  Wasser  als  es  aufsaugen  kann,  und  bewirkt  dann  nach  einiger  Zeit 
das  Auslaugen,  durch  ofl  wiederholtes  Aufgiessen  kleiner  Mengen  heissen 
Wassers,  möglichst  nach  dem  Princip  der  Verdrängung.  Wird  zu  viel 
Wasser  auf  einmal  auf  das  Filter  gebracht,  so  kann  man  nicht  wohl 
verhüten,  dass  sich  die  feine  Kohle  über  den  Rand  des  Filters  zieht.  Die 
ersten  ablaufenden  Flüssigkeiten  fängt  man  in  dem  gewogenen  Porzellan- 
schälchen  auf,  in  welchem  die  Verdampfung  ausgeführt  werden  soll,  dann 
vertauscht  man  dies  gegen  ein  anderes  oder  ein  Becherglas,  aus  welchem 
man  dann  in  jenes  nachgiesst,  in  dem  Maasse  als  die  Venjampfong  vor- 
schreitet. Das  Verdampfen  wird,  mit  der  grössten  Sicherheit  gegen  Ver- 
lust^ über  der  Flamme  eines  schwimmenden  Nachtlichts  ausgeführt.  Der 
zurückbleibende  trockne  Salpeter  kann  dann  in  demSchälchen,  über  einer 
Spirituslampe,  stärker  erhitzt,  selbst  geschmolzen  werden.  Hierauf  wägt 
man  das  Schälchen;  der  Gewichtsüberschuss  ergiebt  die  Menge  des  Sal- 
pjg  35  peters.    Zur  Controle  kann  das 

Filter  mit  dem  darauf  befindlichen 
Schwefel  und  der  Kohle  bei  100^ 
getrocknet  und  gewogen  werden. 
Bei  der  Wägung  liegt  zweckmässig 
das  Filter  zwischen  zwei,  gut  auf 
einander  passenden  Uhrsohälchen 
(Fig.    35),    welche    durch    eine 


206  Kaliam. 

E[lammer  zusmnmengehalten  werden,  man  ist  dann  sicher,  dass  während 
der  Wägung  keine  Feuchtigkeit  angezogen  wird.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  auch  vorher  das  getrocknete  EUter  in  diesem  kleinen  Appa- 
rate gewogen  werde. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  und  der  Kohle  bringt  man  das  Fil- 
ter mit  dem  Böckstande  vom  Auslangen  des  Pulvers  wiederum  vorsichtig 
in  den  Trichter,  befeuchtet  dasselbe  erst  mit  etwas  heissem  Wasser  und 
laugt  dann  den  Schwefel  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  heissem 
Schwefelammonium  aus,  wobei  man,  durch  Bedecken  des  Trichters  mit 
einer  Glasplatte  die  Luft  möglichst  abzuhalten  sucht.  Zum  Auswaschen 
wendet  man  immer  verdünnteres  heisses  Schwefelammonium,  zuletzt  heis- 
ses  Wasser  an.  Das  Filter  mit  der  darauf  befindlichen  Kohle  wird  nun 
wieder  getrocknet  imd  gewogen;  man  erfährt  so  die  Menge  der  Kohle 
direct,  die  des  Schwefels  aus  dem  Verluste.  Es  steht  nichts  entgegen, 
auch  eine  besondere  Menge  des  Pulvers  zur  Bestimmung  der  Kohle  an* 
zuwenden,  das  heisst,  eine  besondere  Menge  des  Pulvers  mit  Schwefel- 
ammonium zu  behandeln,  welches  dann  Salpeter  und  Schwefel  zugleich 
löst.  Die  Behandlung  kann  dann  in  einer  Digerirflasche,  bei  höherer  Tem- 
peratur stattfinden,  später  wäscht  man  die  Kohle  auf  dem  Filter  aus. 

Marchand  empfiehlt  zum  Ausziehen  des  Schwefels  ein  Gemenge  von 
Schwefelkohlenstoff  und  absolutem  Alkohol.  Der  Bückstand  von  der  Be- 
stimmung des  Salpeters  durch  Auslaugen  wird  dann  auf  dem  Filter,  nach- 
dem dies  mit  absolutem  Alkohol  benetzt  ist,  mit  diesem  Gemenge  ausge- 
laugt, wobei  man  zweckmässig  den  Trichter  mit  dem  Filter  in  einen 
zweiten  Trichter  steckt  und  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  mit  war- 
mem Wasser  ausfüllt.     Das  Auswaschen  geschieht  mit  Alkohol. 

Die  nach  dem  Auslaugen  des  Schwefels  zurückgebliebene  und  gewo- 
gene Kohle  kann  nun  auf  ihre  Eigenschaften  untersucht  werden«  Es  zeigt 
sich  ob  sie  Schwarakohle,  oder  Bothkohle  ist,  welche  letztere  sich  theilweis 
in  Kalilange  löst.  Eine  Elementaranalyse  lässt  das  Verhältniss  des  Koh- 
lenstoffs, Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  erkennen. 

Der  Schwefelgehalt  des  Pulvers  lässt  sich  auch  sehr  genau  durch  Um- 
wandlung des  Schwefels  in  Schwefelsäure  und  Fällung  dieser  als  schwe- 
felsauren Bar3rt  ermitteln.  Man  vermischt  1  Thl.  des  Pulvers  mit  dem 
Zwölffachen  eines  Gemenges  aus  1  Thl.  salpetersaurem  Baiyt  und  3  Thle. 
kohlensaurem  Baryt,  bringt  das  Gremisch  in  eine  sogenannte  Verbren- 
nungsröhre, schüttet  darauf  eine  8  —  4  Zoll  lange  Schicht  des  Salzge- 
menges und  glüht  die  Bohre  im  Verbrennungsofen  von  vom  nach  hinten 
zu.  Die  Masse  schmilzt  nicht  und  lässt  sich  leicht  nach  dem  Glühen  aus  der 
Bohre  entfernen.  Man  spühlt  die  Bohre  mit  verdünnter  Salzsäure  ans 
und  trägt  die  Masse  in  diese.  Erhält  man  dann  die  Flüssigkeit  mehrere 
Stunden  lang  im  Wasserbade,  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur, 
so  kann  sie  filtrirt  werden,  ohne  dass  der  Niederschlag  dnrch's  Fil- 
ter geht.     Aus  dem  Gewichte    des  sorgfältig  ausgewiMchenen  Nieder- 
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aeUags  berecboel  man  tue  Menge  des  Sehwefels.  Sie  flUt  etwas  zu  hoch 
aus,  weil  gieh  bei  dem  schwefelBaoren  Baryt  die  in  Säuren  unlöslichen 
Einmengnngen  des  Pulvers  befinden. 

Die  Oxydation  des  Schwefels  kann  aach  auf  nassem  Wege  bewerk- 
stelligt werden.  Bian  übergiesst  2  bis  8  Ghnn*  des  Pulvers,  in  einem  Kol- 
ben, mit  ccmcentrirter  Salpetersäure,  fügt  etwa  0,2  bis  0,3  Grm.  chlor- 
saures Kali  hinsn  und  erhält  die  Flüssigkeit  im  schwachen  Sieden. 
Sobald  der  Geruch  nach  chlorier  Säure  verschwunden  ist,  oder  selbst 
frfiher,  fügt  man  von  Neuem  eine  gleicha  Menge  des  Chlorsäure-Salze^j 
hinsn.  Sowohl  Schwefel  als  Kohle  werden  oxydirt,  und  man  erhält  nach 
längerer  Einwirkung  eine  ganz  farblose  Flüssigkeit.  Diese  verdünnt 
maa  mit  heissem  Wasser,  fügt  Chlorbaryum  hinzu,  und  lässt  sie  längere 
Zeit  bei  100^  stehen,  wonach  man  ohne  Schwierigkeit  filtriren  kann. 
Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  Resultate  aber  sie  nimmt  viel  Zeit  in 
Anspruch,  da  die  Oxydation  langsam  erfolgt  und  die  entweichenden 
Dämpfe  lästig  sind.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  Flüssig- 
keit durch  eine  titrirte  Lösung  von  Chlorbarium  ist  nicht  zu  empfehlen, 
da  die  Menge  von  Chlorbarium,  welche  stets  mit  dem  schwefelsauren 
Baryt  niederfällt,  und  welche  bei  dem  Filtriren  durch  Auswaschen  ent- 
fernt wird,  hier  als  schwefelsaurer  Baryt  in  Rechnung  kommt. 

Man  erkennt,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Oxyda- 
tion die  Kohle  verloren  geht  Soll  die  Beschaffenheit  der  Kohle  unter- 
sucht werden,  so  muss  man  ans  einer  besondem  Quantität  Pulver  den 
Salpeter  durdi  Wasser,  den  Schwefel  durch  Schwefelammonium  oder 
Schwefelkohlenstoff  ausziehen.  Marchand  giebt  an,  dass  für  die  Ele- 
mentaranalyse die  Kohle  nicht  von  dem  Schwefel  getrennt  werden  dürfe, 
weil  die  Lösimgsmittel  für  den  Schwefel  nicht  ganz  ohne  Wirkung  seien 
auf  die  Kohle.  Zwischen  die  Chlorcalciumröhre  und  den  Kaliapparat 
moss  dann  eine  Röhre  mit  Bleisuperoxyd  kommen. 

Da  die  Menge  des  Salpeters  in  den  geringeren  Sorten  Schiesspulver  klei- 
ner genommen  wird  als  in  den  besseren ,  weil  der  Salpeter  der  theuerste 
Bestandlheil  des  Pulvers  ist,  so  lässt  sich  schon  aus  dem  Gehalte  an  Salpeter 
allein  einSchluss  machen  auf  die  Beschaffenheit  des  Pulvers.  Zur  raschen 
Ermittelung  des  Salpetergehalts  kann  ein  Aräometer  construirt  werden, 
welches  Procente  an  Salpeter  anzeigt,  wenn  eine  gewisse  Menge  des 
Pulvers  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  ausgezogen  wird.  Die  in 
Oesterreich  von  Becker  eingeführten  Aräometer  sind  für  400  Gran  Pul- 
ver, 1  Pfd.  Wasser  und  für  die  Temperatur  14»  R.  (17,40C.)  construirt; 
sie  geben  Resultate,  welche  bis  auf  ^/^  Proc.  genau  sind. 

Aus  dem  Resultate  der  chemischen  Analyse  des  Schiesapulvers  er- 
kennt man  das  Verhältniss  der  Bestandtheile  und  deren  Beschaffenheit  und 
immer  lässt  sich  mit  einiger  Sicherheit  schon  ein  Schluss  ziehen  auf  die 
Kraft  des  Pulvers,  zumal  wenn  man  zugleich  die  äusseren  Eigenschaften 
des  Pulvers,  die  Dichtigkeit,  Grösse  und  Form  der  Körner  berücksich- 
tigt.    Es  ist  indess  klar,  dass  eine  möglichst  directe  Prüfung  des  Pul- 
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▼ers  auf  seine  geaehosstreibende  Kraft  das  Sicherste  and  am  Ende  auch 

das  Einfachste  ist    Man  benutzt  dazu  den  Probemörser  oder  die  Pendel- 

i91nte  und  das  ballistische  Pendel. 

Der  Probemörser,  Fig.  36,  ist45o  gegen  den  Horizont  geneigt  Man 
bringt  in  seine  Eatmnier  mittelst  eines  Trich- 
ters eine  gewogene  Menge  des  Izu  prüfenden 
Pulvers  und  setKt  eine  Kugel  von  gewissem 
Gewichte  darauf.  Je  weiter  diese  gewor- 
fen wird,  desto  kräftiger  ist  das  Pulver.  In 
Franicreich  beträgt  der  innere  Durchmesser 
des  Mörsers  191,2°>°>,  die  Pnlverladung 
92  Grm.,  das  Gewicht  der  Bronzekugel  von 
189,5'"™  Durchmesser  29,4  Kilogrammen. 
Das  Pulver    muss    die    Kugel    mindestens 

220  Meter  weit  werfen  (Regnault). 

Die  Pendelflinte  und  das  ballistische  Pendel  sind  Fig.  37  A  B  C  D 

Fig. -87. 


abgebildet.  Die  Flinte  a  b  in  A  B  mht  auf  einer  Unterlage  von  Eben 
auf  dem  eisernen  Gestelle  o  m  n^  welches  bei  o  auf  zwei  Schneiden 
schwingt  Auf  dem  Stabe  m  n,  der  höher  oder  niedriger  befestigt  wer- 
den kann,  befindet  sich  eine  verschiebbare  Masse  Blei,  um  den  Schwin- 
gungspunkt des  zusammengesetzten  Pendels,  denn  ein  solches  stellt  der 
Apparat  dar,  in  die  Axe  der  Flinte  und  in  die  Yerticale  zu  bringen, 
welche  durch  den  Schwerpunkt  geht     Bei  i  befindet  sich  ein  Stift ,  wel- 
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eher  einen  Lfinfer  auf  dem  Gradbogen  o  d  Terachiett  Dieser  Läofer 
aeigt  den  Rückstoss  des  Pendeb  beim  Abfeuern  der  Flinte^  den  Aus- 
schlagwinkel ,  in  Graden  an.  Es  verstellt  sich  von  velbst,  dass  die  Thai^ 
Inng  des  Gradboges  der  eines  Kreises  entsprechmi  mnss,  dessen  Radius 
die  Lange  des  Pendels  ist.  Die  richtige  Länge  des  Pendele  ergiebt  sich 
daraus,  dass  es  die  bestimmte  2^hl  der  Schwingungen  macht. 

Das  ballistische  Pendel  C2>,  welches  oben  auf  zwei  Schneiden  einer 
horizontalen  Axe  schwingt,  trägt  einen  hohlen  Conus  D  yon  Bronze,  der 
mit  Blei  ausgefüllt  ist  und  in  dessen  Axe  der  Schwingungspnnkt  des 
Pendels  liegt  Li  das  Blei  dringt  die  Kugel  der  Flinte  ein ;  und  ein 
Gradbogen  /  k  lässt  auch  hier  durch  die  Grösse  des  Ausschlagwinkels  die 
Kraft  erkennen,  mit  wacher  das  Pendel  durch  die  Kugel  bewegt  wird. 

Das  Gewichs  jedes  der  beiden  Pendel  beträgt  in  Frankreich  25  Ki- 
logranouDden.  Die  Flinte  erhält  eine  Ladung  von  10  Grm.  Militairpulver, 
der  Durchmesser  der  Kugel  ist  16,3°«»  (Gewicht  25  Grro.?).  Die  aus 
dem  Ausschlage  der  Petadelflinte  und  des  ballistischen  Pendels  zu  be- 
rechnende Anfangsgeschwindigkeit  der  Kugel  mudS  450  Meter  ffir  die 
Secnnde  sein*).  Bei  der  Prüfung  von  Ji^pulver  wendet  man  nur  5 
Grm.  Pulver  an;  es  muss  der  Kugel,  je  nach  seiner  Güte,  eine  Anfangs- 
geschwindigkeit von  880  bis  875  Meter  ertheilen  (Regnault).  Eine 
Pendelkanöne  kann  natürlich  auf  gleiche  Weise  construirt  werden. 

Wenn  die  Menge  der  Grase  genau  gekannt  wäre,  welche  ans  einem 
gewissen  Gewichte  oder  YolunSen  SchiesspulTer,  bei  dem  Abbrentien  im 
Gewehrlaufe  entvrickelt  wird,  wenn  femer  die  Temperatur  bei  dem  Ab» 
brennen  gekannt  wäre  und  wenn  man  wüsste,  ob  die  Gase  bei  dieser 
Temperatur  sich  nach  demselben  Gesetze  ausdehnen,  wie  bei  niederer,  so 
üe8$e  sich  daraus  die  Kraft  des  Schiesspulvers,  das  ist  der  Druck  der 
daraus  entwickelten  Gase  berechnen..  Leider  ist  man  über  alle  diese 
Data  in  üngewissheit.  Es  wurde  oben  Seite  198  angegeben,  dass  die 
theoretische  Mischung  Nr.  1,  der  Rechnung  nach,  dis  829fache  Volumen 
Gas  von  O^C.  und  0,760  Meter  Druck  liefere.  Li  Rücksicht  darauf,  dass 
bei  dem.  Abbrennen  derselben  nicht  aller  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  ver- 
brannt wird,  sondern  dass  ein  Theil  desselben  in  Kohlenozyd  verwandelt 
vdrd,  darf  man  dies  Volumen  wohl  eher  grösser  als  kleiner  annehmen. 
In  der  That  erhielt  Gay-Lussac,  bei  einem  directen  Versuche  von 
1  VoL  Pulver  450  Vol.  Gas.     Nimmt  man  das  iOOfache  Volumen  Gas 


•)  r  ==  (-^  + 1)  y  4^/(1  -  CO»,  ip) 


wo  V  die  Geschmudigkeit, 
M  dafl  Gewicht  des  Pendels, 
m  dss  Gewicht  der  Kugel, 
g  der   FaUraam   eines    schweren  Körpers   in    der  ersten    Secunde 

(4,9  Meter  15,1  Pariser  Fass,  15,627  Preus^sche  Fuss), 
/  die  Ltoge  des  Pendels  m  Metern, 

g)  der  Aussehlagwinkel  (Ubde.> 
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Ml,  und  Mtzt  man  die  Temperstur  bei  dem  Abbrennan  ItOO^  C,  «o  wird 
das  VolumeD  bei  dieser  Temperatur,  mit  ZugrundelegODg  der  für  die 
Ausdehnung  in  niederer  Temperatur  geltenden  Gesetae,  über  2000  Vol. 
betiagen  [400  (1  4-  0,00866  .  1200)  =  400  .  5,382  =  2152}.  Das 
Gas  würde  also  im  ersten  Augenblicke  einen  Druck  von  2000  Atmos- 
phären ausüben,  wenn  die  Umwandlung  des  Pulyers  in  Gas  momentan  er- 
iblgte.  Dmb  ist  nun  natiirlich  nicht  der  Fall,  tbe  Kugel  wird  schon  vor 
der  vollständigen  Vergasung  im  Laufe  fortgeschoben,  und  xler  Druck 
mmmt  mit  dem  weichenden  Widerstände  rasch  ab  *).  Wie  sehr  eine 
raschere  Verbrennung  der  Pulverladung  die  Kraft  steigert,  zeigt  die  Ver- 
gleicbiiug  der  Steingewehre  und  der  Zündhütchengewehre.  Bei  den 
ersteren  «rfolgt  die  Entzündung  durch  das  Zündloch  an  einer  Stelle,  in 
den  letzteren  durchsieht  der  Feuerstrahl  vom  Zündhütchen  die  ganze  La- 
dung, die  Entzündung  erfolgt  an  vielen  Stellen  zugleich,  die  Wirkug  ist 
viel  st&rker. 

Salpetrigsaures  Kali.  —  Formel:  KaO,  NO^.  —  Aeqaivalent: 
85,12  oder  1064.  —  In  100:  Kali  55,3,  salpetrige  Sänre  44,7.  —  Die 
Bereitung  des  Salzes  ist,  wie  die  der  Salpetrigs&ure-Salze  im  Allgemei- 
nen, schon  Bd.  II.  1,  Seite  195  besprochen  worden.  Durch  Erhitzen  von 
Salpeter  wird  es  stets  gemengt  Aiit  Kali  und  unzersetztem  Salpeter  er- 
halten. Löst  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  und  verdampft  man 
die  Losung,  so  krystallisirt  zuerst  der  Salpeter,  dann  das  salpetrigsaure 
Kali,  aber  durch  anhängende  Mutterlauge  stark  verunreinigt.  Wenn 
man  die  Lösung,  nachdem  der  Salpeter  auskrystallisirt  ist,  mit  Essigs&iire 
neotralisirt  und  dann  mit  dem  doppelten  Vokimen  Weingeist  vermischt, 
so  scheidet  sich  noch  Salpeter  aus,  und  die  Flüssigkeit  trennt  sich  in  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in 
Weingeist  ist,  die  untere  das  salpetrigsaure  Kali  enthält.  Stellt  man 
diese  letztere  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
das  Salz  in  undeutlichen  Krystallen  aus  (Fischer,  Pogg.  Annalen, 
Bd.  74,  Seite  115).  Eine  sehr  reine  Lösung  des  Salzes  läsdt  sich  durch 
Wechselsersetzung  aus  salpetrigsaurem  Silberoxjd  und  Chlorkalium  er- 
halten.    Das  Salz  ist  zerfliesslioh ;  mit  starken  Säuren  übergössen,  giebt 


*)  Ftülwt  glaubte  man,  dass  ein  möglichst  festes  Aufsetzen  der  Kugel  auf  das 
Pnher  erforderiioh  sei,  theils  um  das  gunstigste  VerhMltniss  zwischen  dem 
Volumen  des  Pulvers  und  dem  Volumen  des  Gases  herzustellen,  theils  um 
ein  Zerspringen  des  Gewehres  zu  verhüten.  Die  Spitzkugelgewehre  haben 
die  Sache  in  anderem  Lichte  erscheinen  lassen.  Man  schicsst  aus  diesen 
bei  unvollständig  gefüllter  Kammer,  also  wenn  Luft  zwischen  Pulver  und 
Kugel  sich  befindet,  besser  und  eben  so  sicher.  YieUeicht  steht  hiermit  in 
Verbindungl,  die  von  Hearder  beobachtete  Ersdiemung,  dass  die  Luitr 
beim  Entzünden  des  Pulvers  eine  Function  zu  erfüllen  hat  Hearder 
fand  nämlich,  dass  Pulver  unter  einer  luftlaer  gemachten  Glocke  durch 
den  glühenden  Fktindrabt  einer  galvanischen  Batterie  nicht  entzündet  wer- 
den könnte.  In  einem  luftleer  gemachten  Apparat»  lisst  sich  der  Schwefel 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  aus  dem  Schiesspulver  abdeatiUiren. 
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eg  8üekBtöffbxydgu  ans,  was  vemalaaste,  dasselbe  f  ör  eine  Verbtndang 
von  Kali  mit  Stidcstoffoxjd  zu  halten.  Mitscherlich's  Untersnefavn- 
geo  haben  diese  Aioicht  widerlegt  nnd  gezeigt,  dass  die  abgeschiedene 
salpetrige  S&are  in  Salpeters&are  und  Sticksloffozyd  zerfällt. 

Uaterchlorigsanres  Kali.  KaO,  CIO.  —  Eine  Ijosvag  des  Sal- 
zes kann  durch  Neatralisiren  einer  Lösung  der  unterchlorigen  Saure  mit 
einer  LösoJig  von  Kalihydrat  dargestellt  werde»  (Bd.  II.  1,  unfcenchlo« 
rige  Säure).  In  fester  GrestaH  ist  das  Salz  nicht  gekannt,  da  seine  Auf« 
lösuag  beim  Eindampfen  unter  Bildung  von  Chlorsäure-Salz,  wenigstens 
zum  grössten  Theil,  zersetzt  wird: 

[S  (KaO,C10)  können  geben  KaO,Cl05  und  2  KaO]. 

Die  Lösung  des  Salzes  riecht  nach  der  Säure,  weil  schon  die  Koh- 
lensäure der  Luft  die  unterchlorige  Saure  deplacirt.  Sie  wirkt,  wenn  sie 
▼ollkoromen  neutral,  nur  langsam  und  schwach  bleichend,  sehr  stark 
bleichend  aber  nach  Zusatz  von  verdikinten  SauerstoAsänren,  c.B.  Schwe- 
feLsäure  und  Salpetersäure,  welche  die  unterchlorige  Säure  frei  machen. 
Giebt  man  Salzäure  in  Ueberschusa  zu  der  Lösung,  .so  wird  Chlor  frei, 
indem  die  abgeschiedene  unterchlorige  Säure  und  die  Salssaare  sich 
wechselseitig  zersetzen: 

KaCClO  und  2  HCl  geben  KaCl  und  2  HO  und  ^Cl. 

Schon  lange  ist  bekannt,  dass  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die 
Auflosungen  der  alkalischen  Basen:  Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt  und  der 
kohlensauren  Alkalien,  bleichende  Flüssigkeiten  erhalten  werden«  Man 
nannte  die  entstehenden  bleichenden  Verbindungen :  Bleichsalze,  die 
mittelst  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  erhaltene  Flüssigkeit  im 
Besondem  Javellesche  Lauge  (Ecni  de  Janelle\  weil  sie  in  Javelle  bei 
Paris  zuerst  dargestellt  wurde. 

üeber  die  Constitution  dieser  bleichenden  Verbindungen  sind  ver- 
schiedene Ansichten  ausgesprochen  worden.  Zuerst  hielt  man  dieselben, 
nachdem  die  wahre  Natur  des  Chlors  erkannt  war,  für  Verbindungen  von 
Chlor  mit  den  Basen;  daher  die  l^amen  Chlorkali,  Chlornatron, 
Chlorkalk.  Aber  richtigere  Ansichten  über  die  Zusammensetzung  der 
chemischen  Verbindungen  Hessen  Berzelius  die  Möglichkeit  einer  Vor- 
bindung zwischen  einfachen  und  ztisammengesetzteh  Körpern  in  Frage 
stellen,  und  die  Aehnlichkeit  der  Processe  in*s  Auge  fassen,  welche  vor- 
gehen bei  der  Absorption  des  Chlors  durch  Kalk,  wobei  Chlorkalk  ent- 
steht, der  Absorption  des  Chlors  durch  starke  Kalilauge,  wobei  Chlorsäure 
gebildet  wird  und  der  Auflösung  des  Schwefels  in  Alkalien,  welche 
von  der  Bildung  von  unterschwefliger  Säure  begleitet  ist.  Er  schloss, 
dass  in  den  Bleichverbindungen  eine  Säure,  die  chlorige  Säure,  aus  1  Aeq. 
Chlor  und  3  Aeq.  SauerstolF  bestehend,  enthalten  sei  und  dass  der  Sauer- 
stoff dieser  Säure  von  dem  Metalloxyde  herrühre,  gerade  so  wie  der 
Sauerstoff  der  Chlorsäure  und  der  unterschwefligen  Säure  von  zersetztem 
Oxyde  herstamme ,  dass  also  zu  gleicher  Zeit  eine  entsprechende  Menge 
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ChlofmetAll  gebildet  werden  müsse.  Diese  Ansicht  wurde  fast  allgemoiii 
angenommen ;  man  schrieb  die  Bleicbkraft  des  Chlorkalks,  nnd  der  Chlor- 
alkalien überhaupt,  der  Eigenschaft  der  Chlorigsäure-Salze  zu,  die  4  Aeq. 
Sauerstoff,  welche  sie  enthielten,  sehr  leicht  zu  entlassen  und  zu  Chlor- 
metallen zu  werden.  Die  Entdeckung  der  unterchlorigen  Säure,  einer  blei- 
chenden und  isolirbaren  Verbindung  von  Chlor  nnd  Sauerstoff,  durch 
Baiard,  gab  dieser  Ansicht  von  Berzelius  eine  neue  Stütze,  obgleich 
sie  die  Namen  veränderte,  indem  sie  den  Namen  unterchlorige  Säure 
an  die  Stelle  des  Namens  chlorige  Säure  setzte,  einer  Säure,  die  zu  je- 
ner Zeit  noch  nicht  isolirt  worden  war.  Trifil,  nach  dieser  Ansicht,  Chlor 
mit  Kali,  Natron,  Kalk  u.  s.  w.  zusammen,  so  resultiren  Gemenge  von 
gleichen  Aequivalenten  Unterchlorigsäure-Salz  und  Chlormetall,  und  solche 
Gemenge  sind  die  Bleichverbindungen,  z.  B.: 

2  CaO  und  2  Cl  geben  CaO,  CIO  und  CaCl. 

Martens,  welcher  die  auf  directem  Wege  bereiteten  Salze  der 
unterchlörigen  SfCure  mit  den  Bleichsalzen  verglich,  wandte  indess  Zwei- 
fel gegen  die  Identität  beider  ein  und  blieb  bei  der  Ansicht,  dass  die  letz- 
teren Verbindungen  des  Chlors  mit  Basen  seien.  Auch  Mi  1  Ion  (Jonmal 
f  Qr  prakt.  Chemie,  Bd.  18.  S.  292)  glaubte,  nach  angestellten  Versuchen, 
die  Existenz  von  Unterchlorigsäure-Salzen  in  den  Bleichverbindungen  nicht 
zugeben  zu  können,  sondern  aus  den  Versuchen  den  Schluss  ziehen  zu 
müssen,  dass  die^  Bleichverbindungen  den  Superoxyden  oder  Oxyden  der 
Metalle  analoge  Körper  seien,  in  denen  ein  Theil  Sauerstoff  durch  Chlor 
vertreten.  Wirkt  z.  B.,  nach  Millon,  Chlor  auf  Kali,  so  entsteht  ein  dem 
Slaliumsuperoxyd :  KaOg  analoges  Kaliumsuperchlorosoxyd:  KaOCl^,  das 
ist  ein  Superoxyd,  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Chlor  vertreten 
sind.  Chlorkalk  ist  hiernach  eine  Verbindung  von  Calcium  mit  Sauerstoff  und 
Chlor,  ein  Calciumsuperchlorosoxyd  im  Hydratzustande,  ähnlich  dem  Cal- 
ciumsuperoxydhydrate  öder  dem  besser  gekannten  Bariumsuperoxydhydrate. 
Die  diesen  Verbindungen  entsprechende,  dem  Wasserstoffsuperoxyde  ana- 
loge Wasserstoffverbindung  wäre  möglicherweise  in  dem  sogenannten 
Chlorhydrat  enthalten,  (Bd.  II.  1,  Seite  865).  Die  Versuche,  auf  welche 
Millon  diese  Ansicht  stützt,  sind  die  folgenden. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  Chlorkalk  zu  einer  Auflösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  giebt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 
nach  einiger  Zeit  braun  wird.  In  dem  ersten  Zustande  hat  man  ihn  im- 
mer für  Chlorblei  gehalten  und  im  zweiten  für  Bleisuperoxyd;  nach  Mil- 
lon ist  er  aber  in  beiden  Zuständen  eine  Verbindung  von  Blei,  Sauerstoff 
nnd  Chlor:  PbOCl.  Mit  salpetersaurem  Eisenoxydul  entseht  ein  brauner 
Niederschlag,  von  ähnlicher  Constitution,  nämlich  FesO^Cl,  und  mit 
Manganoxydsalzen  ein  ähnlicher  Niederschlag,  welcher  doppelt  so  viel 
Chlor  enthält.  Der  Niederschlag  im  Bieisalze  ist,  nach  Millon,  anzuse- 
hen als  Bleisuperoxyd,  in  welchem  1  Aeq..  Sauerstoff  durch  Chlor  vertre- 
ten ist,  Pb  O2  und  Pb  p. ;  der  Niederschlag  in  den  Eisenoxydul-  und  Man* 
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g«iioxydull58uiigen  als  Eisenozyd  and  Manganoxyd,  in  welchem  ebenfalls 
ein  Antheil  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist,  und  es  sind  dieselben  da- 
her Bleichlorosnperoxyd,  Eisenchlorosoxjd  und  Manganchlorosoxyd.  Dar* 
aus  wird  nun  auf  die  analoge  Constitution  des  Chlorkalks  und  der  übri- 
gen Bleichyerbindungen  geschlossen« 

Alle  diese  Niederschläge  können  indess  sehr  wohl  als  Verbindungen 
▼on  Oxyden  mit  Chloriden,  als  Oxychloride,  betrachtet  werden,  von  denen 
man  in  neuerer  Zeit  eine  grosse  Anzahl  entdeckt  hat,  und  zum  TheU 
können  sie  selbst  Gemenge  sein  von  Superoxyden  mit  Chloriden.  Jeden* 
falls  bedarf  die  angegebene  Zusammensetzung  mehrerer  derselben  noch 
einer  weiteren  Bestätigung.  Leitet  man  z.  B.  in  eine  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  Chlorgas,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  ein 
Bleichlorosuperoxyd  nach  Millon,  aus  welchem  heisses  Wasser  aber 
Chlorblei  aaszieht  mit  Hinterlassung  von  Bleisuperoxyd.  Die  Bildung 
lässt  sich  leicht  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen:  Cl  und 
2  PbO  geben  PbCl  und  PbOj. 

Ist  die  Ansicht  von  Millon  die  richtige,  so  muss  das  Kali  bei  der 
Umwandlung  in  Bleichsalz  doppelt  so  viel  Chlor  aufnehmen  als  das  Na- 
tron*, weil  das  Ealiumsuperoxyd  nach  der  Formel:  KaO«,  das  Natrium* 
superöxyd  aber,  nach  Millon,  nach  der  Formel:  NaO)  zusammenge- 
setzt ist,  jenes  also  als  Ka  O  -|-  2  O,  dieses  als  Na  O  -j-  O  angesehen  wer- 
den kann.     Nach  Millon  ist  dem  nun  in  der  Thai  so;  das  Kali  giebt, 

nach  ihm,  mit  Chlor:  KaO  +2  Cl^Ka^  \  das  Natron    Na  O  -f  Cl, 

(Na  ^1  j,  wonach  in  dem  Ealibleichsalze  auf  1  Aeq.  Kalium  2  Aeq.  Chlor, 

in  dem  Natronbleichsalze  auf  1  Aeq.  Natrium  1  Aeq.  Chlor  kommt*). 

Analytische  Versuche  von  D  e  t  m  e  r  und  Williamson  über  die  Menge 
von  Chlor,  welche  von  Kali'  und  Natron-Lösungen  aufgenommen  wird, 
haben  nun  aber  diese  Angabe  Mi  Hon 's  nicht  bestätigt  (siehe  anten),  und 
berücksichtigt  man  noch,  dass,  wie  Gay-Lussac  gefunden,  nach  vor- 
sichtigem Zugeben  von  Salpetersäure  zu  einer  Chlorkalklösung,  über- 
haupt zu  einer  Bleich  Verbindung,  durch  Destillation  unterchlorige  Säure 
erhalten  werden  kann  (Bd.  II«  1,  404),  so  erscheint  es  unzweifelhaft,  dass 
das  Wirksame  in  den  Bleichverbindungen  unterchlorige  Säure  sei. 

Die  Bildung  von  unterchloriger  Säure  findet  aber  nicht  aliein  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  die  freien  Basen  (Metalloxyde)  Statt,  sondern 
erfolgt  auch  auf  gleiche  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salze. 
Liebig  beobachtete  zuerst,  dass  Bleichkali  mit  allen  Eigenschaften  er- 
halten werde,  wenn  man  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Kali 


*)  Nach  Gay-Lnssac  ist  die  Formel  für  das  Natriamsuperoxyd :  Na^O^, 
und  darnach  müsste  das  Kali  viermal  mehr  Chlor  aufnehmen  aU  das  Na- 
tron, wie  sich  zeigt,  wenn  man  die  Formeln  für  beide  Superoxyde  aof  fol- 
gende Weis«  schreibt:  Na,0.-f-0  und  Ka<0,  +  4  0. 


SU  KaMam. 

leitet,  weldie  das  Gas  in  aasseiordeBllicher  Menge  abeorbiri.  CMI«iibar 
wird  hierbei  das  Kali  des  essigsanren  Kalis  durch  CUor  auf  ganz  gleiche 
Weise  zerlegt,  wie  freies  Kali»  es  entstehen  Chlorkaliani  und  imterchlorige 
Sfture  und  es  muss  eine  gewisse  Menge  Essigsäure  frei  werden.  So  wie 
wir  uns  die  Wirkung  zweier  S&uren  auf  eine  Base  im  Allgemeinen  zu  den- 
ken pflegen,  enthält  die  auf  diese  Weise  bereitete  Bleichflüssigkeit  Chlor- 
kalium, essigsaures  Kali,  unterchlorigsanres  Kali,  freie  Essigsäure,  und 
freie  unterchlorige  Säure;  denken  wir  uns  aber,  dass  die  unterchlorige 
Säure  nicht  im  Stande  sei,  die  Essigsäure  aus  dem  essigsauren  Kali  zu 
deplaciren,  so  kann  die  Flüssigkeit  kein  unterchlorigsanres  Kali  enthal- 
ten ,  sondern  es  muss  alle  entstandene  unterchiorige  Säure  darin  frei 
vorhanden  sein.  Williamson  (Annalen  der  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  54) 
welcher  durch  Einleiten  von  Chiorgas  in  Auflosungen  von  schwefelsaurem 
Natron,  phosphorsaurem  Natron,  Alaun  und  vielen  anderen  Salzen,  Bleich- 
flüssigkeiten  darstellte  und  welcher  durch  Versuche  ermittelte,  dass  die 
unterchlorige  Säure  nicht  einmal  kohlensaures  Natron  und  kohlensaurea 
Kalk  zu  zerlegen  vermag,  hält  die  letrte  Ansicht  für  die  richtigere, 
meint  nämlich,  dass  alle  unter  den  fraglichen  Verhältnissen  entstehende 
upterchlorige  Säure  frei  in  der   Flüssigkeit  verbleibe  (Bd.  ü.  1,  S.  403). 

JBei  den  Versudien,  welche  Detmer  zur  Widerlegung  der  Millon'- 
schen  Ansicht  über  die  Constitution  der  Bleichsalze  anstellte  (Journal  für 
prakt  Chemie,  Bd.  24.  S.  128),  wurden  durch  Behandeln,  sowohl  von 
Kali-  als  Natron-Lösung  mit  Chlorgas,  Bleichflüssigkeiten  erhalten,  in  de- 
nen auf  1  Aeq.  Metall  1  Aeq.  Chlor  kam.  Diese  Menge  von  Chlor  ent- 
spricht genau  der  Menge,  welche  aufgenommen  werden  muss,  wenn  ein 
Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  Unterchlorigsäure-Salz  und  Chlor- 
metall entsteht:  2  KaO  und  2  Cl=KaO,C10  und  KaCl  (siehe  oben). 

Es  drängen  sich  indess  Zweifel  dagegen  auf,  dass  die  so  erhaltenen 
Bleichflüssigkeiten  stets  diese  Zusammensetzung  haben  werden.  Aus  dem, 
was  vorhin  über  die  Wirkung  des  Chlors  auf  die  Salze  gesagt  worden  ist, 
ergiebt  sich  nämlich  von  selbst,  dass  auch  bei  dem  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Auflösung  von  Unterchlorigsäure-Salz,  durch  Einwirkung  des  Chlora 
auf  die  Base  des  Salzes ,  eine  neue  Menge  von  unterchloriger  Säure  ge- 
bildet werden  muss  und  dass  das  Endresultat  dieser  Einwirkung  eine  Flüs- 
sigkeit sein  wird,  die  nur  Chlormetall  und  freie  unterchlorige  Säure  ent- 
hält, im  Fall  die  Zersetzung  de^  Salzes  vollständig  erfolgt  In  der  That 
bekam  Williamson  durch  fortgesetztes  Einleiten  von  ChlcNrgas  in  eine 
Barytlösung,  in  welcher  anfangs  Chlorbaiyum  und  unterchlorigsaurer  Ba- 
ryt entstanden  waren,  zuletzt  eine  Flüssigkeit,  worin  sich  nur  Chlorbaryum 
und  freie  unterchlorige  Säure  fanden,  und  deren  Untersuchung  zeigte,  dass 
sie  auf  1  Aeq.  Baryt  2  Aeq.  Chlor  enthielt,  nämlich: 

2  BaO  und  4  Cl  geben  2  BaCl  und  2  CIO. 

Das  Endresultat  des  fraglichen  Processes  stellt  sich  indess  nicht  im- 
mer so  einfach  heraus.  Die  Neigung  der  stärkeren  Basen,  z.  B.  des  Kalis, 
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dich  mit  einer  stärkeren  Säure  zu  verbinden,  als  die  unterchlorige  Säure 
ist,  giebt  Veranlassung,  dass  sich  ein  Theil  des  Unterchlorigsäure- 
Sakes  in  Chlormetall  und  Chlorsäure-Sak  umsetzt,  femer  wirkt  die  freie 
nnterehlorige  Säure  so  auf  das  Chlorroetall,  dass  unter  Entwickelung  von 
Chlor  Chlorsäure-Salz  gebildet  wird(?);  endlieh  wirkt  das  Chlor  selbst, 
durch  Wasserzersetzung,  oxydiread  auf  die  freie  unterchlorige  Säure  und 
veranlasst  so  die  Entstehung  von  Chlorsäure  -  Salz  (Bd.  II.  1,  &  407, 
Anmerkung). 

Aus  diesem  Grunde  gelang  es  William  so  n  nicht,  durch  Behan- 
deln von  Kalilösung  mit  Chlorgas  eine  Flüisigkeit  zu  erhalten ,  welche 
der  mittelst  Barytlosung  erhaltenen  gleich  war,  das  heisst,  in  welcher  auf 
1  Aeq.  Kalium  2  Aeq.  Chlor  kamen;  als  Mittel  zweier  Versuche  kamen  in 
der  Kaliflflsaigkeit  auf  1  Aeq.  Kalium  nur  1 Y2  Aeq.  Chlor.  Diese  Menge 
Chlor  ist  um  Vs  Aeq.  grösser  als  die,  welche  Detmer  in  der  mit  Chlor- 
gas behandelten  Kalilösung  fand,  und  es  stellt  sich  also  in  der  That  her- 
aus, dass  die  Zusammensetzung  der  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die 
Lösungen  der  alkalischen  Basen  entstehenden  Bleichflüssigkeiten,  nach 
verschiedenen  Umständen  verschieden  ist.  Dies  kann  *  nicht  auflallen, 
ja  es  würde  auflallend  sein,  wenn  es  anders  wäre;  Temperatur  und  Con- 
centration  der  Alkali  -  Lösungen  müssen  auf  die  secnndaren  Zersetzungen, 
auf  die  pildung  von  Chlorsäure-Salz  Einfluss  haben.  In  verdünnten  und 
kalten  Lösungen  wird  bei  dem  Einleiten  von  Chlorgas  wohl  nur  Unterchlo- 
rigsäure-Salz, natürlich  neben  Chlormetall  gebildet  worden;  beim  Ueber- 
maas  von  Chlor  muss  freie  unterchlorige  Säure  in  die  Löjung  kommen, 
in  Folge  der  Wirkun/?  des  Chlors  auf  das  Unterchlorigsäure -Salz,  und 
dann  ist  zugleich  auch  Gelegenheit  zur  Bildung  von  Chlorsäure-Salz  ge- 
geben. Concentnrte  und  warme  Lösungen  der  Basen  werden  gleich  von 
Anfang  an  der  Entstehung  von  Chlorsäure-Salz  förderlich  sein. 

Das  Verhalten  des  Chlors  gegen  die  Auflösungen  der  kohlensau- 
ren Alkalien  lässt  sich  im  Allgemeinen  aus  dem  Mitgetheilten  ableiten. 
Das  Chlor  wirkt  auf  die  Kohlensäure  -  Salze  wie  auf  die  anderen  Salze, 
nur  ändert  der  Gaszustand  der  freien  Kohlensäure  das  Resultat  auf  leicht 
ersichtliche  Weise  ab.  Die,  in  Folge  der  Zersetzung  des  Alkalis  durch 
das  Chlor,  frei  gewordene  Kohlensäure,  wirft  sich  zunächst  auf  einen  an- 
dern Theil  des  kohlensauren  Alkalis  und  bildet  damit  zweifach  kohlensau- 
res Alkali.  Ob  die  entstandene  unterchlorige  Säure  an  Alkali  tritt,  in- 
dem sie  Kohlensäure  deplacirt,  oder  ob  sie  frei  bleibt,  weil  sie  nicht  im 
Stande  ist,  die  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Alkali  zu  deplaciren, 
darüber  sind  die  Meinungen  getheÜt.  Williamson  glaubt,  nach  oben 
erwähnten  Versuchen,  entschieden  das  Letztere. 

Die  beiden  folgenden  Schemata  veranschaulichen  den  Process  in  dem 
einen  oder  anderen  Falle. 
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I.    a. 

2  Aeq.  kohlensaures  Alka! 
2  Aeq.  Kohlensäure 
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Sauerstoff 

Alkalimetall 

Chlor    .    . 

Chlor    .    . 
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1  Aeq. 
1  Aeq. 
Aeq, 


4  Aeq.  koh- 
lensaures 
A&ali 

4  Aeq.  Chlo^ 


L    b. 

[2  Aeq.  kohlensaures  Alka!' 
|2  Aeq.  Kohlensäure  .    . 
\%  Aeq.  Sauerstoff     .     . 
[2  Aeq.  Alkalimetall  .    . 
[2  Aeq.  Chlor    .... 


2  Aeq.  Chlor 


2  Aeq.  zweifach 

koblensaores  Alkafi 
1  Aeq.  unterchlorig^ 
saures  Alkali. 


1  Aeq.  Chlorür. 


2  Aeq.  rweifaeh 
koUensaurefl  Alkali. 


2  Aeq.  unterchlorige 

Säure. 
2  Aeq.  Chlorür. 


Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  die  Flüssigkeit  wird 
dann  auch  das  Alkali  des  zweifach  kohlensauren  Alkalis  durch  das  Chlor 
zerlegt  und  es  beginnt  deshalb  die  Entwickelung  von  Kohlensäuregas.  Ist 
diete  Zersetzung  vollständig  erfolgt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  neben  Chlo- 
rür nun  entweder  unterchlorigsaures  Alkali  oder  freie  unterchlorige  Säure, 
wie  es  die  folgenden  Schemata  zeigen. 


n. 

Aeq.  Kohlensäure- 
Aeq.  Alkali     ^ 
Aeq.  Sauerstoff 
Aeq.  Kalium  .■ 
i  1  A.eq.  Chlor 
3  Aeq.  Chlor,  j  ^  ^^^^  chl^ 


2  Aeq.  zweifach 

kohlensaures 

AlkaU 


4  Aeq.  Kohlensäure. 
1  Aeq.  unterchlorigsaures 
AlkaU. 


1  Aeq.  Chlorür. 


4  Aeq.  Kohlensäure. 
2  Aeq.  Chlorür. 


2  Aeq.  unterchlorige  Säure. 


2  Aeq.  zweifache  4  Aeq.  Kohlensäure 

kohlensaures    <  2  Aeq.  AlkaUmetall 

Alkali.  '  2  Aeq.  Sauerstoff 

r^%  (  2  Aeq.  Chlor  .     . 

4  Aeq.  Chlor,     j  ^  ^^^  ^y^^      . 

Selbst  wenn  man  annimmt,  dass  die  unterchlorige  Säure  von  dem 
Alkali  gebunden  werde,  muss  bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Chlorgas 
doch  endlich  freie  unterchlorige  Säure  in  die  Flüssigkeit  kommen,  da  das 
•Alkali  des  Unterchlorigsäure-Salzes  durch  fernere  Einwirkung  von  Chlor 
ebenfalls  zerlegt  wird,  wie  es  oben  besprochen  worden,  nämlich: 


2  Aeq.  unter- 
chlorigsaures 
AlkaU. 

4  Aeq.  Chk>r.| 


IIJ. 

2  Aeq.  unterchlorige  Säure. 
2  Aeq.  Sauerstoff  . 
2  Aeq.  AlkaUmetaU 
2  Aeq.  Chlor 
1  2  Aeq.  Chtor 


2  Aeq-  untercUor.  Säure. 
.2  Aeq.  unterchlorige 
Säure. 

Aeq.  Chlorür. 
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Wenn  d^  Zersetzung,  sei  es  nun,  wie  in  I.  a.,  11.  a.  und  IIL  an- 
gedeutet, oder  wie  in  I.  b.  und  TL,  b.  veranschaulicht,  vollständig  erfolgte, 
so  würde  in  beiden  Fällen  als  Endproduct  eine  Flüssigkeit  resultiren, 
worin  die  Analyse  auf  1  Aeq*  Alkalimetall  2  Aeq.  Chlor  ergäbe,  also 
eine  Flüssigkeit,  ähnlich  der,  wie  sie  Williamson  durch  Behandelji  ei* 
ner  Barytlösung  mit  Chlorgaa  wirklich  erhielt  (Seite  214).  Aber  was 
an  jenem  Orte  über  die  veränderliche  Zusammensetzung  der  durch  Ein* 
leiten  von  Chlorgas  in  die  Auflösungen  der  ätzenden  Alkalien  entstehenden 
Bleichflüssigkeiten  gesagt  worden  ist,  gilt  auch  hier,  gilt  auch  für  die  aus 
kohlensauren  Alkalien  resnltirenden  Bleichflüssigkeiten;  der  Chlorgehalt 
wird  geringer  befunden  werden,  weil  das  Alkali  Veranlassung  gidl>t  zur 
Entstehung  von  Chlorsäure  -  Salz  (siehe  auch  chlorsanres  Kalt).  Nach 
Detmer  absorbirt  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  nicht  mehr 
als  1  Aeq.  Chlor  auf  1  Aeq.  Natron,  also  gerade  eben  so  viel,  als,  nach 
demselben,  eine  Auflösung  von  Aetznatron  oder  Aetzkali  absorbiren  (siehe 
oben).  Die  Kohlensäure  des  Salzes  wird,  nach  ihm,  leicht  deplacirt  und 
es  entsteht  eine  Auflösung  von  gleichen  Aequivalenten  Chlomatrium  und 
unterchlorigsaurem  Natron:  2  (NaO,COs)  und  2  Cl  geben  NaCl  und 
Na O, CIO  und  2  CO9.  Berücksichtigt  man  die  Wirkung  des  Chlors  auf 
das  Unterchlorigsäure-Salz,  so  erscheint  dies  zweifelhaft,  wie  schon  oben 
Seite  214  angedeutet.  Die  Lösung  des  kohlensauren  Kalis  absorbirt, 
nach  Detmer,  mehr  Chlor  als  die  des  kohlensauren  Natrons  und  des 
Aetzkalis,  nämlich  auf  1  Aeq.  Kali  IV2  Aeq  Chlor.  Die  Verschieden- 
heit erklärt  derselbe  durch  die  grössere  Verwandtschaft  der  Kohlensäure 
zu  dem  Kali ;  die  Kohlensäure  werde  durch  die  unterchlorige  Säure  schwie- 
riger von  dem  Kali  getrennt,  es  komme  deshalb  zugleich  freie  unterchlo- 
rige Säure  in  die  Flüs'sigkeit  und  es  entstehe  saures  unterchlorigsaures 
KalL 

Gewöhnlich  wird  bei  der  Bereitung  der  Chlorkali flflssigkeit, 
der  eau  de  javeüe^  sowie  auch  der  Chlornatronflüssigkeit,  der  eau  d$ 
Labarraque  (siehe  diese),  das  Einleiten  des  Chlorgases  in  die  Lösung  des 
kohlensauren  Alkalis  (1  Thl.  kohlensaures  Alkali,  6  bis  10  Thle.  Wasser) 
nicht  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Kohlensäure  fortgesetzt,  und 
«es  enthalten  dieselben  daher,  ausser  dem  Chlorür  und  der  unterchlorigen 
Säure,  welche  zum  Theil  an  Alkali  gebunden  sein  kann,  stets  zweifach 
kohlensaures  Alkali.  Dass  in  der  That  freie  unterchlorige  Säure  in  den 
so  bereiteten  Bleichflüssigkeiten  vorkommt,  dafür  spricht  die  gelbliche 
Farbe  derselben. 

Man  benutzt  die  Chlorkali-  (und  Chlomatron-)  Flüssigkeit  als  kräf- 
tig oxydirendes  Mittel,  zum  Auswaschen  von  Flecken,  zum  Bleichen 
u.  9,  w. ,  indess  jetzt  nur  noch  in  wenigen  Fällen,  da  sie  in  den  meisten 
Fällen  durch  den  in  Handel  kommenden  Chlorkalk  ersetzt  werden  kann. 
Wenn  man  zu  einem,  mit  kaltem  Wasser  bereiteten  Auszuge  von  Chlor- 
kalk, worin  nnterchlorigsaurer  Kalk  und  Chlorcaldum  enthalten  sind, 
so  lange  kohlensaures  Kali  oder  Natron  giebt,  als  noch  ein  Niederschlag 
arabam-Otto*8  Chenüe.  Bd.  n.  AbtheU.  11.  14* 
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von  kohlensanrem  Kalk  entsteht,  so  hat  man  dann  in  der  Flüssigkeit 
nnterchlorigsanres  Alkali  and  ChlQrkalinni  oder  Chlomatrium.  Auf  die- 
sem Wege  bereitet  man  sich  anch  die  Chlorkali-  und  Chlörnatron-Bleich- 
flüssigkeit,  aber  sie  ist  dann,  wie  leicht  einzusehen,  nicht  vollkommen 
gleich  der,  welche  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Lösungen  des 
kohlensauren  Alkalis  dargestellt  werden;  sie  enthält  nämlich  keine  unter- 
chlorige Säure  im  freien  Zustande. 

Chlorigsaures  Kali  —  KaO,  CIO3.  Von  diesem  Salz  ist  aus- 
führlich schon  bei  der  chlorigen  Säure  die  Rede  gewesen  (Bd.  IE,  1, 
S.  417).  Es  entsteht,  wie  daselbst  gesagt,  beim  Zusammenbringen  der 
Säure  mit  KalilÖsung,  aber  die  chemische  Vereinigung  erfolgt  nur  lang- 
sam vollständig,  so  dass  sich  anfangs  Säure  und  Base  in  freiem  Zu- 
stande neben  einander  befinden.  Bei  raschem  Eindampfen  der  Losung 
kann  das  Salz  fest  erhalten  werden,  bei  langsamem  Verdampfen  zersetzt 
es  sich  in  Chlorür  und  Chlorsäure-Salz.  Im  festen  Zustande  lässt  es  sich 
id  verschlossenen  Gefässen  aufbewahren,  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
an  der  Luft  zerfliesst  es  und  setzt  sich  allmälig  auf  erwähnte  Weise  um, 
eben  so  beim  Erhitzen  auf  160^  C. 

3  (KaO,C108)  geben:  KaCLund  2  (KaCClOß). 

Chlorsaures  Kali.  Kali  ehlorieunu  —  Formel:  KaO,C105.  — 
Aeqnivalent:  122,58  und  1582,25.  —  In  100:  Kali  38,44,  Chlorsaure 
61,56. 

Dieses ,  bei  d^r  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kali  entstehende  Salz, 
wurde  von  BerthoUet  entdeckt  und  von  ihm  schon  für  das  Salz  einer 
Säure  genommen,  die  reicher  an  Sauerstoff  sei,  als  die  oxydirte  Salzsäure 
(das  Chlor).  Er  nannte  es  deshalb  überoxydirt  salzsaures  Kali  (Kali 
muriaücvm  hyperoasygenatuni),  Gaj-Lussac,  dem  es  gelang,  die  Säure 
daraus  abzuschdden,  gab  ihm,  der  Chlortheorie  gemäss,  den  Namen  chlo* 
rinsaures  Kali. 

Wird  Chlorgas  in  eine  concentrirte,  kalte  Auflösung  von  Aeizkali 
oder  kohlensaurem  Kali  geleitet  (die  Kohlensäure  kommt  nicht  in  Be- 
tracht, sie  entweicht),  so  entsteht  anfangs  eine  Flüssigkeit,  welche  blei- 
chend wirkt,  welche  aber  diese  Eigenschaft;  bei  fortgesetztem  Einleitet» 
des  Chlors  und  besonders  beim  Erhitzen  verliert,  und  dann  fast  nur  ohlor- 
saures  Kali  und  Chlorkalium  enthält.  Es  wird  daher  zuerst  neben  Chlor- 
kalium vorzugsweise  nur  unterchlorigsaures  Kali  oder  unterchlorige  Säure 
gebildet  und  hierauf  entsteht,  durch  Umsetzung  des  ersteren  Salzes,  durch 
Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  das  Chlorkalium  (S.  2 1 5)  und  durch 
den  ozydirenden  Einfluss  des  Chlors  auf  die  unterchlorige  Säure  allmälig 
Chlorsäure-Salz.  Man  vergleicht  die  Wirkung  des  Chlors  im  vorliegen- 
den Falle  gewöhnlich  mit  der  Wirkung  des  Jods  auf  Kalilange  (Seite  105), 
aber  auch  zugegeben,  dass  das  starke  Alkali  gleich  von  An£uig  an  die 
Entstehung  einer  gewissen  Menge  Chlorsäure  -  Salz  veranlassen  kann, 
80  zeigt   doch  die  gleichzeitige  Bildung  Ton  untercbloriger  Säure,  dass 


Chlomnres  Kali. 
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der    Vorgang    complicirter  ist.      (Siehe  Seite    105,   ferner  Bd,  11.   1, 
Seite  446.) 

Zur  DaMtellung  kleiner  MengeA  des  Salzes  kann  man  den  Fig.  38 
^gebildeten  Apparat  anwenden.    In  A  kommen  die  Materialien  zur  Ent- 


Fig.  88. 


Wickelung  von  Chlorga«, 
nämlich  Braunstein  und 
Salzsäure  oder  3  Koch- 
salz, 3  Braunsteins  Schwe* 
feisäure,  die  mit  der 
Hälfte  ihres  Gewichts 
Wasser  verdünnt  ist  (Bd. 
II.  1,  Seite  359).  B  ist 
die  Waschflasche.  In  C 
wird  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  gereinigter  Pott- 
^i^^=^~7^—^^=-~^^^^  asche    oder    ein    concen- 

trirter  (35^  B.),  kalt  bereiteter  Auszug  von  gewöhnlicher  Pottasche  ge- 
geben. Das  Leitungsrohr  ef  muss  da,  wo  es  in  diese  Lösung  taucht^  a  h^ 
sehr  weit  sein  oder  sich  unten  trichterförmig  en^eitern,  damit  es  nicht 
von  ausgeschiedenem  Salze  verstopft  werde,  cd  ist  ein  Abzugsrohr  für 
die  entweichenden  Gase.  Im  Anfange  entsteht  neben  Ghlorkalium,  wie 
erwähnt,  vorzüglich  Unterschlorigsäure,  und  es  bildet  sich  zweifach  koh- 
lensaures Kali,  indem  die  Kohlensäure  von  dem  zerlegten  kohlensauren 
Kali  an  das  noch  unzerlegte  kohlensaure  Kali  geht  (siehe  unterchlorig- 
saures  Kali),  später  wird,  unter  starkem  Aufbrausen,  auch  dies  lezte  Salz 
zersetzt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  gewöhnlich  blassroth  von  überman- 
gansaurem Kali,  weil  die  Pottasche  fast  immer  mangansaures  Kali  ent- 
hält und  weil  auch  Mangansuperchlorid  verflüchtigt  wird ;  die  rothe  Farbe 
verschwindet  aber,  oder  es  zeigt  sich  eine  gelbliche  Farbe,  sobald  das 
Chlorgas  nicht  mehr  absorbirt  wird,  und  diese  Farbenverändenmg  kann 
daher  mit  als  Zeichen  für  die  Beendigung  des  Processes  dienen.  Bei 
niederer  Temperatur  der  Luft  ist  es  zweckmässig,  das  Gefäss  mit  der 
Pottaschelösung  durch  Einstellen  in  warmes  Wasser  zu  erwärmen. 

Die  mit  Chlorgas  gesättigte  Lösung  enthält  zwar  vorzüglich  Chlor- 
kalium und  chlorsaures  Kali,  aber  ausserdem  immer  auch  etwas  zweifach 
kohlensaures  Kali  und  unterchlorigsaures  Elali.  Man  erhitzt  dieselbe  mit 
dem  ausgeschiedenen  Salze,  wodurch  das  Unterchlorigsäure- Salz  voll- 
ständig in  Chlorsäure-Salz  umgewandelt  wird.  Unter  heftigem  Aufbrau- 
sen entweicht  hierbei  Kohlensäuregas,  auch  Sauerstoffgas.  Die  siedende 
Lösung  wird  filtrirt  und  dann  in  die  Kälte  gestellt,  wo  das  chlorsaure 
Kali  anskrjstallisirt.  Die  Mutterlange  giebt  nach  dem  Eindampfen  noch 
etwas  von  dem  Salze.  Durch  Umkrystallisiren  ist  es  von  dem  anhängen- 
den Chlorkalitun  leicht  zu  reinigen,  da  es  in  kaltem  Wasser  weit  weni- 
ger löslich  ist  als  dieses.  Da  sich  schon  während  des  Einleitens  des 
Chlorgases  eine  bedeutende  Menge  Chlorkalium  als  krystallinUches  Pulver 
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ausscheidet,  bo  kann  man  zweckmässig  die  Ftössigkeit,  in  einer  gewissen 
Periode  der  Operation,  von  diesem  Salze  abgiessen  und  dann  erst  wie- 
derum der  Einwirkung  des  Chlors  aussetzen*). 

Der  hohe  Preis  der  Pottasche  und  der  geringe  Werth  des  Chlorkalinros 
machen  die  Darstellung  auf  dem  beschriebenen  Wege  sehr  kostbar.  Man 
musssich  erinnern,  dass^auf  5  Aeq.  Chlorkalium  nur  1  Aeq.  chlorsaures  Kali 
entsteht  (ohngef  ähr  auf  8  Thle.  des  ersteren  nur  1  Thl.  des  letzteren  ♦♦). 
Der  Umstand,  dass  aus  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kalk,  zu  welcher 
man  Chlorkalium  gegeben  hat,  chlorsaures  Kali  auskrjstallisirt,  während 
Chlorcalcium  in  der  Flüssigkeit  bleibt  (CaO,C105  und  KaCl  geben  KaO, 
CIO5  und  CaCl)***)  macht  es  möglich,  den  Theil  des  Kalis,  welcher  in 
Chlörkalium  verwandelt  wird,  durch  den  weit  billigem  Kalk  zu  ersetzen, 
und  gestattet  an  der  Stelle  des  kohlensauren  Kalis  das  billigere  Chlorkalium 
zu  nehmen.  Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Mischung  von  1  Aeq.  Chlor- 
kalium und  6  Aeq.  Kalk,  die  mit  Wasser  zu  einen  dünnen  Brei  angerührt 
ist,  erhitzt  man  den  gesättigten  Brei  zum  Sieden  imd  filtrirt  man,  so 
krystallisirt  1  Aeq.  chlorsaures  Kali  aus,  während  6  Aeq,  Chlorcalcium 
in  der  Flüssigkeit  bleiben: 

KaCl  und  6CaO  und  6C1  geben  KaO,Cl05  und  6CaCl. 

Dies  ist  im  Allgemeinen  der  Weg,  welchen  man  zur  fabrikmässi- 
gen  Bereitung  des  chlorsauren  Kalis  jetzt  einschlägt.  Man  behandelt 
einen  Brei,  der  auf  ,300  Kalk  100  Chlorkalium  enthält,  in  der  Wärme 
mit  Chlorgas  so  lange,  bis  Chlor  im  Ueberschusse  vorhanden.  Die 
Behandlung  geschieht  in  einem  bleiernen  Cjlinder,  welcher  mit  einer 
Hülle  umgeben  ist,  um  ihn  durch  Dampf  erhitzen  zu  können.  Der 
Cylinder  ist  geschlossen  und  im  Linem  mit  einem  eisernen,  mit  Blei  über- 
zogenen Rubrer  versehen.  Ea  befinden  sich  an  demselben  ein  Mannloch 
und  zwei  weite  Bohren,  um  Flüssigkeiten  eingiessen  zu  können,  ferner  ein 
Wasserstandszeiger  und  ein  Hahn  zum  Entleeren.  Die  Temperatur, 
welche  anfangs  auf  48^^  R.  erhalten  wird,  steigt  bald  auf  75 ^  R.  Die  ab- 
gelassene  Mischung  wird  filtrirt  und  die  Lösimg  in  einer,  durch  Dampf 


*)  Makenzie  giebt  an,  dass  nur  chlorsaures  Kali,  kein  Chlorkalium  entstehe, 
wenn  man  mit  dem  Chlorgase  gleichzeitig  Sauerstoffgas  oder  atmosphärische 
Luft  in  die  Kalilösung  treten  lasse.  Ich  habe  indes«  dadurch  keine  grössere 
Ausbeute  an  chlorsaurem  Kali  erhalten  können.  Ak  atmosphärische  Luft 
angewandt  wurde,  zeigte  sich  die  aus  der  Kalilösung  entweichende  Luft  nie 
ärmer  an  Sauerstoff,  sondern  im  Gregentheil  stets  sauerstoffretcher -,  sie  ent- 
hielt bis  35  Froc.  Sauerstoff,  so  dass  also  während  der  Bildung  von  chlor- 
saurem Kali  nicht  allein  Sauerstoff  nicht  absorbirt,  sondern  sogar  Sauerstoff 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 
**)  Dauber  erhielt  bei  einem  Versuche  aus  4  Unzen  kohlensaurem  Kali  6Vc 
Drachmen  (20  Procent)  chlorsaures  Kali;  der  Rechnung  nach  sollten  aus 
vollkommen  trocknem  und  reinem  kohlensauren  Eoüi  SO  IVoc.  chlorsaures 
Kali  resultiren.  * 

***)  Die  Umsetzung  wird  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  chlorsauren  Kalis  be- 
dingt (Seite  40). 
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erhitzten  bleiernen  Schale  bis  znr  Trockne  verdampft.  Man  löst  den 
Bäckstand  hierauf  in  700  bis  800  Wasser  und  lässt  die  Ldsang  erkal- 
ten, wobei  das  chlorsaare  Kali  krystalUsirt,  das  dann  abgewaschen  nnd^ 
getrocknet  wird.  154  Chlorkaliam  geben  mehr  als  200  chlorsanres  Kali, 
während  115  Aetzkalihydrat,  welche  wenigstens  das  Doppelte  kosten,  nur 
30  chlorsaures  Kali  liefern.  Die  Mutterlauge  könnte  mit  schwefelsaurem 
Kali  zersetzt  werden,  um  Chlorkalium  zu  erhalten,  worin  sich  der  Rück- 
stand von  chlorsaurem  Kali  findet  (Payen,  Dingler's  Polyt.  Jonmal. 
Bd.  118.  S.  424.) 

Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  natürlich  aach  der  Kalk  des  Handels 
zur  Darstellung  von  chlorsaurem  Kali  benutzen.  Wird  Chlorkalk,  der  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  ist,  oder  ein  wässeriger  Anszug  von 
Chlorkalk  erhitzt  und  zur  Trockne  eingedampft,  so  entsteht  aus  dem 
nnterchlorigsauren  Kalke  chlorsaurer  Kalk:  d(CaO,  CIO)  geben  CaO, 
CIO5  und  2CaCl.  Giebt  man  dann  zu  der  Lösung,  welche  durch  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Wasser  erliulten  wurde,  Chlorkalium  (^^lo 
vom  Gewichte  des  Chlorkalks),  äo  krystallisirt  beim  Eindampfen  chlorsau- 
res Kali.  Chlorkalk,  welcher  durch  langes  Aufbewahren  den  grössten 
Theil  seiner  Bleichkraft  verloren  hat,  wie  er  bisweilen  im  Handel  vor- 
kommt, enthält  schon  chlorsauren  Kalk  und  kann  mit  Yortheil  noch  zur 
Darstellung  von  chlorsaurem  Kali  benutzt  werden. 

Das  chlorsaure  Kali  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  klingen- 
den Tafeln  oder  Blättchen  (rhombischen  Säulen),  welche  in  der  Flüss« 
sigkeit,  in  welcher  sie  sich  bilden,  ein  herrliches  Farbenspiel  zeigen. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist,  nach  Hassenfratz  1,989.  Es  hat  einen 
unangenehmen,  kühlenden,  salpeterähnlichen  Geschmack.  100  Thle. 
Wasser  lösen,  nach  Gay-Lussac,  beiO^C.  3,3  Thle.,  bei  15oC.  6 Thle., 
bei  350  C.  12  Thle.,  T)ei  50«  C.  19  Thle.  und  bei  104o  C,  dem  Siede- 
punkte der  gesättigten  Lösung,  60  Thl.  des  Salzes  auf.  Es  schmilzt 
schon  unter  der  Glühhitze  und  giebt  dabei  Sauerstoffgas  aus;  bei  einem 
gewissen  Punkte  der  Zersetzung,  nämlich  dann,  wenn  die  Masse  zähflüs- 
sig wird,  enthält  dieselbe  neben  Chlorkalium  überchlorsaures  Kali ,  das 
man  auf  diese  Weise  gewinnt ;  bei  fortgesetztem  starkem  Erhitzen  verliert 
aber  auch  dies  Salz  den  Sauerstoff  und  es  bleibt  nur  Chlorkalium  zurück 
(siehe  überchlorsaures  Kali). 

Mit  brennbaren  Körpern  verpufft  das  chlorsanre  Kali  äusserst  heftig. 
Reibt  man  einen  Gran  desselben  (nicht  mehr!)  mit  etwas  Schwefel  in 
einem  erwärmten  Mörser,  so  erfolgen,  wie  Peitschenknall  klingende  Ex- 
plosionen. Mengt  man  es  mit  Schwefel  und  schlägt  man  mit  einem  Ham- 
mer auf  das  Gemenge,  so  erfolgt  ebenfalls  ein  heftiger  Knall.  Mit  Phos- 
phor, anstatt  mit  Schwefel,  ist  der  Knall  noch  heftiger,  aber  der  Versuch 
ist  gefahrvoll,  da  brennender  Phosphor  umhergeschleudert  wird.  Ein 
Gemisch  von  Zucker  und  chlorsaurem  Kali  wird  durch  einen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  entzündet. 

Das  chlorsaure  Kali  erleidet  sehr  mannigfaltige  Verwendungen.    In 
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den  chemiBdien  Laboradorien  wird  es  zur  GewioDung  von  reinem  Sattel- 
stoffgase  benatzt  and  als  kräftiges  Oxydationsmittel  angewandt,  entwe- 
der aof  trocknem  Wege,  oder  indem  man  die  zu  oxydirenden  K5rp^  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  erhitzt  und  nach  and  nach  kleine  Mengen 
des  Salzes  in  die  Flüssigkeit  einträgt. 

Eine  bedeutende  Menge  des  Salzes  wurde  früher  zur  Fabrikation 
der  Art  von  chemischen  Zündhölzchen  verbraucht,  welche  sieh  beim 
Eintauchen  in  concentrirte  Schwefelsäure  entzünden.  Die  rothe  Zünd- 
masse an  denselben  besteht  aus  chlorsaurem  Kali,  Schwefel,  Zncker  und 
etwas  Gummi.  Die  Schwefelsäure  macht  aus  dem  Chlorsäure- Salze 
Chlorsäure  frei,  diese  zerfällt  aber  sofort  in  ünterchlorsäure  und  Ueber- 
chlorsäure  und  die  Unterschlorsäure  wird,  durch  die  bei  der  Zersetzung 
frei  werdende  Hitze,  unter  Explouon  zerlegt,  dabei  der  Zucker  und  der 
Schwefelüberzug  entzündet,  welcher  letztere  dann  das  Holz  in  Brand 
setzt  (Bd.  n.  1,  Seite  442).  Wenn  man  die  Zündhölzchen  zu  tief  in  die 
Säure  taucht,  so  dnss  auch  der  Schwefel  benetzt  wird,  so  kann  dieser 
sich  nicht  entzünden;  man  befeuchtet  deshalb  Asbest  mit  der  Säure,  von 
welcher  dann,  beim  Eindrücken  der  Zündhölzchen  in  die  Masse,  nur  eine 
sehr  kleine,  eben  zur  Entzündung  erforderliche  Menge  ausgepresst  wird« 
Gin  Er9äufen  der  Hölzchen  ist  nun  nicht  mehr  möglich,  man  kann  sie 
im  Dunkeln  benutzen.  —  Auch  zur  Darstellung  von  Beibzündhölz- 
chen  hat  man  das  Chlorsäure  Kali  verwandt.  Wiggers  empfahl  6  Thle. 
ohlorsaures  Kali  und  2  Thln.  Schwefelantimon  mit  Wasser,  worin  1/3 
ThL  Leim  aufgelöst  ist,  zu  einem  Breie  anzurühren,  und  in  diesen 
die  etwas  breiten  Schwefelhölzchen  zu  tauchen.  Sie  werden  beim 
Durchziehen  zwischen  zwei  Blättern  von  Glas-  oder  Sandpapier  (Pa- 
pier, das  man  mit  starker  Leimauflösung  bestrichen  und  dann  mit  grobem 
Sand  oder  grobem  Glaspulver  bestreut  hat)  durch  Reibung  entzündet. 
Die  mit  Phosphor  bereiteten  Reibzändhölzchen  (Bd.  11.  1,  S.  501)  haben 
die  eben  besprochenen  beiden  Arten  von  Zündhölzchen  jetzt  völlig  ver- 
drängt, von  denen  die  der  ersteren  Art  den  üebelstand  hatten,  dass  ihr 
Gebrauch  so  häufig  Veranlassung  gab  zu  Zerstörung  von  Zeugen,  Tisch- 
decken n.  s.  w.  durch  umherspritzende  Säure  und  dass  die  Säure  in  den 
Zündfläsdichen,  wenn  diese  nicht  stets  gut  vorschloßsen  gehalten  wurden, 
durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit  sehr  bald  unfähig  wurde  die  Entzün- 
dung zu  veranlassen.  In  England  nimmt  man  auch  zu  den  Phosphor- 
fieibzündhölzchen  etwas  chlorsaures  Kali;  dieselben  entzünden  sich  dann 
mit  einem  Knalle. 

Ein  sehr  leicht  durch  Reibung  zu  entzündendes  Gemisch  entsteht, 
Wisnn  man  aus  Sehiesspulver  den  Salpeter  mit  Wasser  auslaugt  und  den 
Rückstand  feucht  mit  ÖV2  Thln.  zerriebenem  chlorsaurem  Kali  mengt. 
Dies  Gemenge  ist  im  trocknen  Zustande  so  höchst  leicht  entzündlich, 
dass  es  gefährlich  ist  es  aufzubewahren.  Ehemals  benutzte  man  dasselbe, 
oder  ein  ähnliches  Gemenge,  zur  Füllung  von  Zündhütchen  für  die  Per- 
cnssionsgewehre,  in  neuerer  Zeit  ist  es  aber  für  diesen  Zweck  durch  das 
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Knallquecksilber  verdrängt  worden.  —  Die  Zündroasse  des  Zündspiegels 
der  Zündnadelgewehre  soll  bestehen ,  aus  einem  Gemenge  von  4  Thln. 
chlorsaurem  Kali,  1  Thl.  Schwefelb|umen,  ^j^  Thl.  Eohlenpulver,  das  mit 
ein  wenig  Gummi wasser  oder  Znckerwasser  und  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure angefeuchtet  ist.  Nach  Anderen  soll  indess  Enallquecksilber  der 
wesentliche  Bestandtheil  dieser  Masse  sein.  —  Bin  Gemisch  aus  2  Thln. 
chlorsaurem  Kali,  2  Thln.  Zucker,  1  ThL  krystaliisirtem  Blutlaugensalz 
stellt  ein  sehr  kräftiges  Schiesspulver  dar,  das  aber  nur  für  bronzene  Ge- 
schütze anwendbar  ist,  da  es  das  Eisen  angreift.  Zur  Zeit  der  französi- 
schen Revolution  versuchte  man  in  dem  gewöhnlichen  Schiesspulver  den 
Salpeter,  wenigstens  theilweis,  durch  chlorsaures  Kali  zu  ersetzen,  um 
ein  sehr  kräftiges  Pulver  zu  erhalten,  indess  erwiesen  sich  die  Fabrika- 
tion dieses  Pulvers  und  der  Gebrauch  als  zu  gefährlich. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  erleidet  das  chlorsaure  Kali  in  der 
Feuerwerkerei  zur  Darstellung  gefärbter  Feuerwerksätze.  Um  Zersplit- 
terung zu  vermeiden  und  den  Gegenstand  übersichtlicher  zu  mächen,  mö- 
gen die  Vorschriften  zu  den  verschiedenen  Farben  gemeinschaftlich  hier 
ihren  Platz  erhalten,  auch  wenn  sich  darin  nicht  chlorsaures  Kali  als 
Bestandtheil  findet. 

Winkelblech  (Dingler's  Polyt  Journal,  Bd.  119,  Seite  208) 
giebt  folgende  Yorschrifen: 


Roth. 

Steme. 

Lichter. 

Flamme. 

Salpetersaurer  Strontian 

26 

40 

40 

Chlorsaures  KaH 

15 

10 

5 

Schwefel 

12 

18 

18 

Kohle 

2 

2 

2 

Schwefebatrium 

2 

5 

— 

Mastix 

1 

— 

— 

Ich  kann  für  rothe  Flammen  empfehlen:  40  salpetersauren  Strontian, 
6  chlorsanres  Kali,  13  Schwefel  (gewaschene  Schwefelblumen),  2  Kohle, 
auch:  40  salpetersaurer  Strontian,  5  chlorsaures  Kali,  13  Schwefel, 
4  Schwefelantimon.  , 

Gelb.  Sterne.  Lichter.       Flamme. 


Chlorsaures  Kali 

16    — 
—    20 

80 

20 

Dopeltkohlensanres 
Schwefel 

Natron 

—    10 
5      5 

7 

5 

Schwefelnatrium 

2     — 

8 

1 

Kohle 

1     — 

— 

1 

Mastix 

—     — 

— 

'— 

Kienross 

—    — 

2 

— 

Blau. 

Sterne. 

Lichter. 

Flamme. 

Chlorsanres  Kali 

20 

18 

18 

Salpeter 
Schwefel 

12 

6 
10 

24 

14 

Kupfearoxyd 
Mastix 

14 

1 

6 

6 
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RaUum. 
Sterne. 


Chlorsaorer  Baryt 

Salpetersaorer  Baryt 

Chlorsaures  Ksli 

Schwefel 

Mastix 

Schwefelnatrinm 


gelbgrün 
—    20    30 


blaugrün 


10 

1 


SO 

1 


20 
1 


24 
56 
80 

1 


20 

18 
Ib 

1 
8 


Lichter. 

80    42 

—  40 
10    22 

—  1 


Flamme. 

12 
5 
4 


Flamme. 
12 

4 
1 


Auch  4  Thle.  Probesatz,  aus  20  chlorsaures  Kali,  5  Schwefel, 
1  Mastix,  und  1  Thl.  ätzender  oder  kohlensaurer  Baryt- 

W  ei  8  8.  Sterne.  Lichter. 

Salpeter  32  4 

Schwefel  12  1 

Schwefelnatrium  8  1 

Schiespulver  1  —            '        — 

Dasindianische  Weissfeuer  geben:  24 Salpeter,  7  Schwefel,  2Thte. 
Bealgar  (Seite  185).  Eine  sehr  schone  weisse  Flamme  geben  auch: 
48  Salpeter,  13  V4  Schwefel,  71/4  Schwefelnatrium  (a.  a.  O.). 

In  Marchand 's  nachgelassenen  Papieren  haben  sich  folgende  Vor- 
schriften zn  gefärbten  Flammen  gefunden : 


Gelb. 


Roth. 

61  chlorsaures  Kali  61  Salpeter 

16  Schwefel  17%  Schwefel 

23  kohlensaurer  Strontian  20  Soda 

1%  Kohle. 
Purpurroth. 

61  chlorsaures  Kali 


16  Schwefel 
28  Kreide 

Rosaroth. 

61  chlorsaures  Kali 
16  Schwefel 
28  Chlorcalcium 

Roth-Orange. 
52  chlorsaures  Eodi 
14  Schwefel 
84  Kreide 

Gelb. 

61  chlorsaures  Kali 

16  Schwefel 

28  trockne  Soda, 

Gelb. 
50  Salpeter 
16  Schwefel 
20  Soda 
14  Schiesspuher, 


Hellblau. 

61  chlor  saures  Kali 

16  Schwefel 

2a  stark  geglühter  Alaun. 

Dunkelblau. 

60  chlorsaures  Kali 
16  Schwefel 
12  kohlens.  Kupferoxyd 
12  Alaun. 

Dunkelviolet 

60  chlorsanres  Kali 
16  Schwefel 
12  kohlensaures  Kali 
12  Alaun. 

Hell  violett. 

54  chlorsaures  Kali 
14  Schwefel 
16  kohlensaures  Kali 
16  Alaun. 


Grün. 

78  chlorsaures  Kali 
17  Schwefel 
10  Boraxsäure. 

Hellgrün. 

60  chlorsaures  Kali 

16  Schwefel 

24  kohlensaurer  Baryt. 


Znr  Theaterbeleucfatung. 

Weiss. 

64  Salpeter 

21  Schwefel 

15  Schiespuher, 

Weiss. 

76  Salpeter 

22  Schwefel. 
2  Kohle. 

Roth. 

56  salpetersaurer  Strontian 

24  Schwefel 

20  chlorsanres  ELali. 


UeberchiorBaures  Kali. 

^25 

Rosa. 

Grün. 

Blau. 

20  Schwefel 
82  Salpeter 
27  chlorsaures  Kali 
20  Kreide 
1  Kohle. 

60  salpetersaurer  Baryt 

22  Schwefel 

18  chlorsaures  Kali. 

27  Salpeter 

28  chlorsaures  Kali 
15  Schwefel 

15  schwefelsaures  Kali 
15  schwefelsaures    Kupfer- 
oxyd- Ammoniak. 

Das  Dunkelblau  wird  noch  intensiver,  wenn  mau  der  Mischung  schwe- 
felsaures Kali  und  schwefelsaures  Kupferoxyd -Ammoniak  hinzusetzt 
(Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  55,  Seite  250—252). 

Bei  der  Darstellung  aller  entzündlichen  Gemische,  zu  denen  chlor- 
saures Kali  kommt,  muss  es  ab  strengste  Regel  gelten,  dies  Salz  nie- 
mals mit  den  brennbaren  Körpern,  z.  B.  mit  Schwefel  oder 
Kohle  oder  Schwefela*ntimon  in  einer  Reibschale  trocken  zu 
verreiben.  Das  chlorsaure  Kali  muss  für  sich,  mit  Weingeist  ange- 
feuchtet, zerrieben  werden,  und  man  mengt  es,  nachdem  es  wieder  trocken, 
den  brennbaren  Körpern  auf  einem  Bogen  Papier  oder  auf  einer  reinen 
Tischplatte  bei,  mit  Hülfe  eines  Federbartes  oder  mit  Hülfe  der  Hände. 
Im  Sonnenlichte  entzünden  sich  Mischungen  mit  chlorsaurem  Kali,  so 
z.  B.  die  Mischung  zu  Rothfeuer,  sehr  leicht,  man  darf  sie  nicht  von  der 
Sonne  bescheinen  lassen. 

Ueberchlorsaures  Kali.  —  Formel:  KaO,C107.  —  Aequiva- 
lent:  138,50  oder  1782,25.  Li  100:  Kali  84,0,  Ueberchlorsäure  66,0. 

Processe  zur  Darstellung  dieses  Salzes  sind  schon  bei  der  Ueber- 
chlorsäure Bd.  IL  1,  Seite  410  angegeben  worden.  Man  erhält  es  am 
bequemsten  durch  Erhitzen  von  chlorsaurem  KalL  Wenn  man  aus  100 
Grm.  chlorsaurem  Kali  durch  langsames  massiges  Erhitzen  6^/)  Liter 
(8  bis  9  Proc.)  Sauerstoffgas  austreibt,  so  ist  der  Rückstand  nur  ein 
Gremenge  von  Chlorkalium  und  überchlorsaurem  Kali  und  enthält  von 
letzterem  65  bis  66  Procent  Durch  Auflösen,  KrystalUsiren  und  Um- 
krystallisiren  gewinnt  man  60  Procent  reines  Product 

Für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  des  Salzes  verfährt  Hut- 
stein wie  folgt.  Dichtporige  hessische  Schmelztiegel  werden  mit  dem^^ 
chlorsauren  Kali  gefüllt,  mittelst  eiserner  Drahtbügel  über  Windöfen  be-  ^ 
festigt  und  bei  allmälig  verstärktem  Feuer  erhitzt,  bis  das  Salz  schmilzt  und 
ununterbrochen  Blasen  von  Sauerstoffgas  daraus  entweichen.  Nach  etwa 
1^/2  bis  2  Stunden  wird  das  Salz  dickflüssig,  fast  breiartig,  und  es  setzen 
sich  an  der  Oberfläche  porzellanartige  Krusten  ab;  man  lässt  dann  er* 
kalten,  pulverisirt  die  Masse  fein  und  laugt  sie  in  einem  Verdrängungs- 
apparate mit  kaltem  Wasser  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  wird  das  Salz  rein  erhalten. 

Die  früher  geäusserte  Vermuthung,  dass  das  chlorsaure  Kali  beim 

Erhitzen  in  überchlorsaures  Kali  und  chlorigsaures  Kali  sich  umsetze  und 

dass  das  letztere  Salz  dann  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff  zerfalle,  hat 

Marignac  als  unbegründet  befinden  (Berzelius'  Jahresbericht,  XXIV. 
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Seite  191).  In  keiner  Periode  der  Zersetzung  enthält  der  Rückstand 
chlorigsaures  Kali  und  es  wird  eine  grössere  Ausbeute  an  äberchlorsaurem 
Kali  erhalten,  als  der  fraglichen  Ansicht  entspricht.  Es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, dass  gleichzeitig  eine  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  in 
Chlorkalium  und  Sauerstoff  und  Ghlorkaliom  und  überchlorsaores  Kali 
stattfindet 

Das  überchlorsaure  Kali  besitzt  einen  schwachen  kühlenden  Ge- 
schmack und  ist  in  Wasser  so  wenig  auflöslich,  dass  man  dieUeberchlor- 
säure  als  Reagens  auf  Kali  benutzen  kann.  1  Thl.  des  Salzes  erfordert 
nämlich  bei  10<>  C.  88  Thle.  Wasser,  um  gelöst  zu  werden.  Siedendes 
Wasser  löst  es  weit  reichlicher.  1  Thl.  des  Salzes  bedarf  ohngefähr 
6  Thle.  siedendes  Wasser.  Es  krystallisirt  aus  der  Lösung  wasserfrei  in 
rhombischen  Säulen.  Von  Weingeist  wird  es  nicht  gelöst.  Mit  brennba- 
ren Körpern  gemengt,  so  mit  Zucker  und  Schwefel,  explodirt  es  durch 
heftigen  Schlag  oder  Stoss.  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf;  Spuren  von 
chlorsaurem  Kali  geben  sich  durch  eintretende  gelbe  Färbung  beim  Anf- 
giesaen  der  Säure  zu  erkennen.  Schwefelsäure  zerlegt  es  bei  138^^  C. 
Auf  400^  C.  erhitzt,  giebt  es  Sauerstoffgas  aus  (46  Procent)  mit  Hinter- 
lassung von  Chlorkalium. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  das  überchlorsaure  Kali  in  der  Feuerwer- 
kerei als  Ersatz  für  das  gefährlich  zu  handhabende  und  Selbstentzün- 
dung möglich  machende  chlorsaure  Kali  angewandt.  Die  mit  ihm  dar- 
gestellten Feuerwerksätze  zeigen,  wegen  des  grösseren  Sauerstoffgehalts 
des  Salzes,  grösseren  Glanz  und  stärkeres  Licht. 

Jodsaures  Kali.  —  Formel:  KaO,  JO5.  —  Aequivalent  214  oder 
2676.  —  In  100:  KaU  22,0,  Jodsäure  78,0. 

Das  Salz  lässt  sich  auf  sehr  verschiedenen  Wegen  darstellen.  Der 
bequemste  Weg  ist  der  von  Millon  vorgeschlagene  (Bd.  II.  1,  S.  469). 
Man  kocht  80  Thle.  Jod  mit  75  Thln.  chlorsaurem  Kali,  400  Thln. 
Wasser  und  1  Thl.  Salpetersäure  in  einem  Ballon,  bis  sich  reichlich 
Chlor  zu  entwickeln  beginnt,  und  bis  das  Jod  vollständig  verschwunden, 
das  heisst  in  jodsaures  Kali  umgewandelt  ist.  Das  Salz  scheidet  sich, 
f  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit,  schon  beim  Erkalten  zum  grossen  Theile 
aus.     Der  Vorgang  bei  diesem  Processe  ist  a.  a.  O.  erläutert  worden. 

Jodkalium  kann  durch  chlorsaures  Kali  zu  jodsaurem  Kali  oxydirt  wer- 
den. Erhitzt  man  nämlich  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  der 
beiden  Salze  bis  zum  Schmelzen,  oder  trägt  man  in  geschmolzenes  chlor- 
saures Kali  nach  und  nach  Jodkalium  in  kleinen  Portionen  ein,  so  resul- 
tirt  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  jodsaurem  Kali.  Durch  wenig 
kaltes  Wasser  lässt  sich  der  grösste  Theil  des  ersteren  Salzes  entfernen, 
löst  man  dann  den  Rückstand  in  siedendem  Wasser,  so  giebt  die  Lösung 
beim  Erkalten  Kiystalle  von  jodsaurem  Kali,  während  das  noch  vorhan- 
dene Chlorkalium  in  Lösung  bleibt 

Substituirt  man,  in  dem  Bd.  11. 1,  Seite  469  beschriebenen  Processe 
zur  Darstellung  des  jodsauren  Natrons,  dem  kohlensauren  Natron   koh- 
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lonaaures  Kali,  so  eutsteht  jodsanres  Kali,  welches  sich  bei  gehöriger 
Concentraüon  der  Flüssigkeit  ausscheidet. 

Wenn  man  Jod  in  Kalilauge  einträgt,  wie  es  bei  der  Bereitung  des 
Jodkaliams  (Seite  105)  geschieht,  so  scheidet  sich  das,  neben  diesem 
Salze  entstandene  jodsaure  Kali,  beim  Erkalten  der  stark  eingedampften 
Flüssigkeit  ziemlich  vollständig  aus,  und  kann  auf'  diese  Weise  als  Ne- 
benprodoct  erhalten  werden.  Ist  die  Kalilauge  sehr  concentrirt,  so  fällt 
das  Sak,  beim  Eintragen  von  Jod  in  dieselbe,  sogleich  zu  Boden.  Von 
dem  anhängenden  Jodkalium  kann  es  leicht  durch  Behandeln  mit  Wein- 
geist, welcher  dies  Salz  löst,  befreit  und  dann  durch  Umkrystallisiren 
rein  erhalten  werden. 

Aus  der  heiss  bereiteten  Auflösung  krystallisirt  das  jodsaure  Kali 
in  kleinen  hMrten  glänzenden  wasserfreien  Krystallen.  Es  schmilzt  in 
höherer  Temperatur  und  giebt  dann  allen  Sauerstoff  aus  mit  Hinterlas- 
sung von  Jodkalium.  Mit  dem  Sauerstoff  entweicht  indess  stets  etwas 
Jod,  weshalb  das  zurückbleibende  Jodkalium  alkalisch  reagirt  (Herzog). 
Uebeijodsaures  Kali  entsteht  dabei  nicht  (Ramnimelsberg).  Bei 
14<>  G.  löst  sich  das  Salz  in  13  Thln.  Wasser  auf;  von  Weingeist  wird 
es  nicht  gelöst  (Trentiung  von  Jodkalium  und  Chlorkalium).  Die  wäs- 
serige Auflösung  bleibt  auf  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  farblos ,  sobald 
sie  frei  ist  von  Jodkalium  (Seite  108) ;  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die- 
selbe; es  entstehen  Jodkalium,  schwefelsaures  Kali  und  Schwefel  schei- 
det sich  aus  (Seite  106). 

Nach  Serullas  giebt  die  Jodsäure  mit  dem  Kali  noch  ein  zwei- 
fach und  ein  dreifach  jodsaures  Kali.  Das  zweifach  jodsaure  Kali 
erhält  man ,  indem  man  zu  einer  heiss  gesättigten  Auflösung  des  neutra- 
len Salzes  eine  entsprechende  Menge  Jodsäure  giebt.  Es  enthält  1  Aeq. 
Wasser,  kann  aber,  nach  Graham,  durch  starkes  Erhitzen  wasserfrei  er- 
halten werden,  bildet  Säulen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung  und  bedarf 
75  Thle.  Wasser  von  15^ C.  zur  Auflösung.  Das  dreifach  jodsaure  Kali 
erhält  man  durch  Vermischen  einer  heiss  gesättigten  Auflösung  des  neu- 
tralen Salzes  mit  einer  starken  Säure,  z.  B.  mit  Salpetersäure,  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  bei  langsamem  Abkühlen.  Es  krystallisirt  in  Bhom- 
boedem  und  erfordert  25  Thle.  Wasser  zur  Auflösung.  Nach  Milien 
enthält  es  1  Aeq.  Wasser,  wovon  ^/e  bei  170<^  entweichen,  das  übrige  ^U 
erst  bei  240<>  weggeht 

Das  zweifach  jodsaure  Kali  bildet,  nach  Serullas,  zwei  interessante 
Doppelsalze.  Eine  Verbindung  mit  Chlorkalium,  für  welche  er  die 
Formel:  KaCl  -|-  KaO,  2  JO5  aufgestellt  hat,  wird  erhalten,  wenn  man 
ein  wenig  Salzsäure  zu  einer  Auflösung  von  jodsaurem  Kali  setzt 
und  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  verdunsten  lässt.  Das  Salz  bildet 
Krystalle,  welche  später  an  der  Luft  ihre  Durchsichsigkeit  verlieren. 
Nach  Millon  erhält  es  1  Aeq.  Wasser.  Vom  Wasser  wird  es  zersetzt 
und  es  kann  nicht  durch  directe  Vereinigung  der  Bestandtheile  erhalten 
werden.  —  Eine  andere  Verbindung   enthält  wasserfreies   zweifach 


228  Kaliam. 

schwefelsaures  Kali,  ist  nämlich:  KäO,  2SO3  H"  ^^^t  2  JO5.  Man 
erhält  dieselbe  aus  der  Mutterlauge,  welche  bei  der  Darstellung  des  drei« 
fach  jodsauren  Kalis,  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure,  zurückbleibt  Ver- 
dampft man  diese  Mutterlauge  in  der  Warme,  so  setzt  sich  das  Salz  in 
durchscheinenden  Krystallen  ab.  Wie  das  vorige  Salz  wird  auch  dies 
durch  Wasser  zersetzt  und  lässt  es  sich  nicht  direct  darstellen.  Nach 
Milien  enthält  es  2  Aeq.  Wasser  und  er  giebt  ihm  deshalb  die  For- 
mel: KaO,  SOs  -^  HO,  JO5.  Beim  Erhitzen  entweichen  daraus  Jod 
und  Sauerstoffgas,  und  es  bleibt  neutrales  schwefelsaures  Kali  zurück. 

Ueberjodsaures  Kalii  —  Formel:  KaO,  JO7.  —  Man  gewinnt 
das  Salz  auf  dem  bei  der  Uebeijodsäure  (Bd.  ü.  1,  Seite  471)  vorge- 
zeiohneten  Wege,  nämlich  durch  Auflösen  von  jodsaurem  Kali  in  Kali- 
lauge und  Einleiten  von  Chlor  in  die  Auflösung.  Das  Salz  scheidet 
sich  aus,  da  es  schwer  löslich.  Es  wird  durch  Erhitzen  zerlegt  in  Sauer- 
stoffgas und  Jodkalium,  Beim  Verdampfen  einer  mit  Kalilauge  versetz- 
ten Lösung  des  Salzes  schiesst  ein  basisches  Salz  von  der  Foiroel: 
2KaO,  JO7  an,  das  beim  Erhitzen  ein  Gemenge  von  Jodkalium  und 
Kali  hinterlässt. 

Bromsaures  Kali.  —  Formel:  KaO,  BrOs.  —  Aequivalent: 
167,12  oder  2089.  —  In  100:  Kali  28,2,  Bromsäure  71,8.  —  Das  brom- 
saure  Kali  wird  bei  der  Bereitung  von  Bromkalium  als  Nebenproduct 
gewonnen,  wie  das  jodsaure  Kali  bei  der  Darstellung  von  Jodkalium 
(Seite  105).  Es  scheidet  sich  beim  Eintragen  des  Broms  in  concentrirte 
Kalilauge  aus,  da  es  schwer  löslich,  und  kann  durch  Behandeln  mit 
Weingeist  und  ümkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden. 

Die  Krystallform  des  Salzes  wird  sehr  verschieden  angegeben; 
Fritzsche  erhielt  es  stets  in  Formen,  die  dem  regulären  Systeme  ange- 
hören. Beim  Erhitzen  auf  350^  C.  schmilzt  es  und  Sauerstoffgas  be- 
ginnt daraus  langsam  zu  entweichen;  bald  aber  durchzieht  ein  Feuerphä- 
nomen die  Salzmasse  und  die  Gasentwickelung  geht  in  eine  stürmische, 
explosionsähnliche  Zersetzung  über  (Rammeisberg),  Es  tritt  hier 
ohne  das  Vorhandensein  eines  fremden  Körpers  dieselbe  Erscheinung  auf, 
welche  sich  bei  dem  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kali  mit  Zusatz  von 
Braunstein  oder  Kupferoxjd  zeigt  (Bd.  n.  1,  Seite  16).  Das  Salz  be- 
darf 16,2  Thle.  Wasser  von  15^  G.  zur  Auflösung;  von  Weingeist  wird 
es  nicht  aufgelöst. 

Fritzsche  hat  sehr  interessante  Beobachtungen  an  dem  Salze  ge- 
macht ,  welche  bis  jetzt  noch  nicht  genügend  erklärt  sind.  Wenn  das 
Salz  durch  langsames  Verdunsten  einer  völlig  neutralen,  oder  mit  Essige 
säure  schwach  angesäuerten  Lösung  erhalten  wird,  so  decrepitiren  die 
Krystalle  beim  Erhitzen  auf  ohngef  ähr  300^  C.  äusserst  heftig,  indem  sie 
einen  Gewichtsverlust  von  l^/a  Proc.  erleiden,  der  sichtbar  zum  Theil 
aus  Wasser  besteht.  Werden  nun  die  feinen  Bruchstücke  in  Wasser  ge- 
worfen, so  entwickeln  sie  Sauerstoffgas ,  das  zum  grössten  Theil  gelöst 
bleibt,  wenn  das  Wasser  kalt  ist,  aber  aus  heissem  Wasser  unter  Auf- 
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brausen  entweicht.  Die  Lösung  giebt  dann  beim  Verdampfen  nur  brom- 
sanres  Kali.  Schiesst  das  Sals  aus  einer  alkalischen  Lösung  an,  so  de- 
crepitirt  es  wenig  und  zeigt  dann  im  Wasser  keine  Sauerstoffgasent- 
^^ickelung. 

Cyansanres  Kali.  —  Formel:  KaO^CjO  oder  KaO,  CsNO.  — 
Aeqniyalent':  81,12  oder  1014.  —  In  100:  Kali  58,0,  Cjans&ure  42,0. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  im  Allgemeinen  schon  Bd.  11.  1, 
Seite  811  besprochen  worden.     Nach  Giern m  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  66,  Seite  382)  bereitet  man  sich  zuerst  aus  8  Thln.  Blut- 
langensalz  und  3  Thln.  kohlensaurem  Kali  cyansäurehaltiges  Cyankalium 
(Seite  115).     In  dies  geschmolzene,  vom  Feuer  entfernte  Gyankalium 
tragt  man  nach  und  nach  15  Thle.  rothe  Mennige  unter  beständigem 
Umrühren  ein.     Die  Masse  wird  nach  jedem  Eintragen  dünnflüssiger, 
die  Mennige  wird  sogleich  reducirt  und  es  entwickelt  sich  etwas  Gas,  indem 
eine  kleine  Menge  cyansanres  Kali  zu  kohlensaurem  Kali ,   Kohlensäure 
und  Stickstoffgas  zersetzt  wird.  Diese  Gasentwickelung  kann  indess  dadurch, 
dass  man  nur  kleine  Portionen  Mennige  auf  einmal  einträgt,  sehr  verringert 
werden.     Nachdem  alle  Mennige  eingetragen  ist,  bringt  man  den  Tiegel 
nochmals  ins  Feuer,  rührt  um,  giesst  die  Masse  aas  und  lässt  sie  in  einem 
bedeckten  Gefässe  erkalten.     Durch  Auskochen  der  Masse  mit  Weingeist 
tmd  Erkaltenlassen  der  Lösung  wird  das  cjansaure  Kali  in  Krystallen 
erhalten,  welche  man  mit  Weingeist  auswaschen ,  dann  zwischen  Papier 
pressen  und  schnell  bei  100<>  oder  im  Yacuo  über  Schwefelsäure  trock- 
nen muss. 

Das  cyansaure  Kali  kiystaUisirt  in  dünnen  Blättern ,  schmeckt  küh- 
lend wie  Salpeter  und  lässt  sich,  wie  seine  Bereitungsweise  ergiebt,  ohne 
Zersetzung  schmelzen^  In  Wasser  ist  es  sehr  löslich;  die  Lösung  fängt 
bald  an,  nach  Ammoniak  zu  riechen,  indem  sich  die  Cyansaure  allmälig 
zersetzt,  und  zuletzt  schiessen  Krystalle  von  zweifach  kohlensaurem  KaU 
an.  Durch  Erhitzen  geht  diese  Zersetzung  sogleich  vor  sich.  Auf 
gleiche  Weise  wird  das  Salz  an  der  Luft  durch  deren  Feuchtigkeit 
zersetzt.  Absoluter  Alkohol  löst  das  Salz  so  gut  wie  nicht;  heisser  Wein- 
geist löst  es  reichlich.  Wird  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  eine 
stärkere  Säure  gegeben,  um  die  Cyansaure  abzuscheiden,  so  entweicht 
Kohlensäure  und  es  findet  sich  nachher  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit, 
indem  sich  die  Cyansaure  mit  den  Elementen  des  Wassers  zu  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  umsetzt:  C2NO  und  3 HO  geben  2CO3  ^i^^  HsN 
(Bd.  n.  1,  S.  811).  Wird  aber  die  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mit 
Essigsäure  oder  einer  verdünnten  Mineralsäure  nur  theilweise  zersetzt, 
so  scheidet  sich  cyanursaures  Kali  aus  (Wöhler). 

Cyanur saures  Kali.  —  Wird  eine  siedend  heiss  gesättigte  Auflö- 
sung der  Cyanursäure  unvollständig  mit  Kali  gesättigt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  Salz  in  schwer  löslichen  glänzenden  Würfeln  aus, 
welchem  Liebig  die  Formel:  KaO  2HO,CeN8  03,  Wöhler  die  For- 
mel: KaOHO,  C^NsHO«  giebt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharraacie, 
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Bd.  62,  Seite  531)  Dies  Salz  iat  es  auch,  welches  sich,  wie  beim  cyan- 
sauren  Kali  erwähnt,  beim  Vermischen  einer  concentrirten  Auflösung 
von  cjansanrem  KiiH  mit  Essigsäure  absetzt.  Löst  man  das  Salz  in  Ka- 
lilauge und  giebt  man  Alkohol  zu  der  Auflosung,  so  erhält  man  prisma- 
tische Kry stalle  eines  nach  der  Formel:  2KaO  HO,  CgOsOa  (Liebig) 
oder  2KaO,C6N3H04  (Wo hier)  zusammengesetzten  Salzes,  das  bei 
Behandlung  mit  Wasser  in  das  vorige  Salz  und  in  Kalihydrat  zerfällt 
(siehe  übrigens  Bd.  II.  1,  S.  820  nnd  828). 

ePhosphorsaures  Kali,  Gewöhnliches  phosphorsaures  Kali.  — 
Die  dreibasische  cPhosphorsäure ,  die  gewöhnliche  Phosphorsäure,  kann 
mit  Kali  drei  verschiedene  Salze  bilden,  in  denen  resp.  alle  drei  Aequi- 
valente  Base  Kali  sind  oder  1  oder  2  Aeq.  Kali  durch  1  oder  2  Aeq. 
basisches  Wasser  vertreten  werden.  Alle  diese  Salze  sind  neutrale,  sie 
werden  aber  resp.  als  sogenanntes  basisches,  neutrales  und  saures  phos- 
phorsaures Kali  von  einander  unterschieden  (Bd.  11.   1,  S.  531). 

Glüht  man  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali, 
so  treibt  1  Aeq.  der  Säure  3  Aeq.  Kohlensäure  aus,  als  Beweis,  dass 
sich  die  Phosphorsäure  hierbei  tnit  3  Aeq.  Kali  vereinigt  (Mitscher- 
lich).  Löst  man  die  Masse  in  Wasser  auf,  so  liefert  dieselbe  beim  Ein- 
dampfen, kleine,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche,  aber  doch  nicht  zerfliess- 
liehe  Nadeln  des  Salzes:  3KaO,  cPOs,  des  sogenannten  basischen 
phosphorsauren  Kalis  (Graham).  Durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  des 
sogenannten  sauren  Salzes  mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  wird  dieiselbe 
Verbindung  als  schmelzbare  emailartige  Masse  erhalten. 

Sättigt  man,  nach  Berzelius,  gewöhnliche  Phosphorsäure  mit  koh- 
lensaurem Kali,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  deutlich  alkalisch  zu  reagi- 
ren,  so  giebt  dieselbe,  beim  Verdampfen,  unregelmässige  Krystalle  des 
Salzes:  2KaOHO,  ePOs,  des  sogenannten  neutralen  phosphor- 
sauren Kalis.  Nach  Graham  kann  indess  dies  Salz  nicht  krystalli- 
sirt  erhalten  werden.  Durch  Erhitzen  verliert  es  1  Aeq.  basisches  Was- 
ser und  wird  zu  2KaO,  bPOs,  das  ist  zu  paraphosphorsaurem  Kali,  wel- 
ches beim  Auflösen  in  Wasser  sogleich  1  Aeq.  basisches  Wasser  auf- 
nimmt, sich  also  in  dieser  Hinsicht  ganz  anders  als  das  analoge  Natron- 
salz verhält.  (Vergleiche  indess  unten.) 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  zu  einer 
Auflösung  des  vorigen  Salzes  so  viel  gewöhnliche  Phosphorsäure,  dass 
die  Flüssigkeit  Lackmuspapier  röthet,  so  erhält  nian,  beim  Verdampfen, 
wohlausgebildete  viergliedrige  Krystalle  des  Salzes:  Ka0  2H0,  cPOs, 
des  sogenannten  sauren  phosphorsauren  Kalis.  Sie  schmecken 
sauer,  röthen  Lackmuspapier,  jedoch  so,  dass  die  Röthnng  beim  Trock- 
nen verschwindet,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Sie  halten  das  Was- 
ser noch  bei  204^  C.  zurück,  verlieren  es  aber  in  höherer  Temperatur, 
indem  sie  zu  einem,  beim  Erkalten  undurchsichtig  werdenden  Glase  von: 
KaO,  aPOs  das  ist  von  metaphosphorsaurem  Kali,  schmelzen. 

nPhosphorsaures  Kali.    Paraphosphorsaures  Kali,  pyrophosphor- 
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saures  Kali.  —  Die  YerbinduDgen  des  Kalis  mit  der  zweibasischen  Pa- 
raphosphoTSäure  sind  von  Schwarzenberg  untersacht  worden  (Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmaoie,  Bd.  65,  S.  134). 

Wird  eine  LSsung  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Kalihydrat  versettzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  noch 
äusserst  schwach  sauer  reagirt  und  alsdann  Alkohol  bis  zur  eintretenden  mil- 
chichten  Trübung  zugegeben,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden  ein  dicker 
saurer  Sjrup  aus,  ein  Gemenge  von  sogenannten  neutralem  und  saurem  ephos* 
phorsauren  Kali.  Dampft  man  diesen  Sjrup  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  und  glüht  man  den  Bückstand,  so  bleibt  ein  Gemenge  von  paraphos- 
phorsaurem  Kali  und  metaphosphorsaurem  Kali  in  der  unlöslichen  Modi- 
fication,  aus  welchem  daher  das  erstere  Salz  durch  Wasser  ausgezogen 
werden  kann.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  lässt  sich  kochen,  ohne 
dass  das  Paraphosphorsäure-Salz  in  gewöhnliches  Phosphorsäure  -  Salz 
umgewandelt  wird ;  wird  sie  hingegen  mit  Kali  vermischt,  gekocht  oder 
verdampft,  so  entsteht  gewöhnliches  Phosphorsäure-Salz.  Stellt  man  die 
zur  Syrupconsistenz  verdampfte  Lösimg  des  Salzes  über  Schw«felsäure, 
so  erstarrt  sie  zu  einer  blendend  weissen,  strahligen  Masse  von  2KaO, 
bPPs  -^3aq.,  also  von  neutralem  paraphosphorsauremKali.  Von  den  drei 
Aequivalenten  Wasser  entweicht!  Aeq.  schon  bei  100<^  C,  ein  zweites 
bei  180^  C;  das  dann  bleibende  Salz:  2KaO,  bPOs  -|-  aq.,  ist  immer 
noch  Paraphosphorsäure-Salz,  indem  seine  Lösung  in  einer  Lösung  von 
saipetersaurem  Silheroxyd  einen  weissen  Niederschlag  hervorbringt  Das 
letzte  Aequivalent  Wasser  geht  bei  300^  C.  weg,  und  es  bleibt  dann 
wasserfreies  Salz,  welches  zu  einer  weissen,  sehr  zerfliesslichen  Masse 
schmilzt. 

Löst  man  das  neutrale  Salz  in  Essigsäure  und  giebt  man  zu  der  Lö- 
sung Alkohol,  so  scheidet  sich  saures  paraphosphorsaures  Kali: 
KaOHO,  b^Os,  als  ein  Sjrup  aus,  welcher,  nachdem  er  mit  Alkohol  ab- 
gewaschen ist,  über  Schwefelsäure  nach  einigen  Tagen  fest  wird.  Das 
Salz  ist  weiss,  zerfliesslich,  seine  Lösung  reagirt  sauer  und  lässt  sich  ko- 
chen, ohne  dass  gewöhnliches  Phosphorsänre-Salz  entsteht 

aPhosphorsaures  KalL  Metaphosphorsaures  Kali.  —  £s  ist 
Bd.  II.  1,  S.  535  u.  f.  ausführlich  besprochen  worden,  dass  verschiedene 
Modificationen  der  Metaphosphorsäure-Salze  existiren,  entsprechend  ver- 
schiedenen Modificationen  der  Metaphosphorsäure.  Das  lösliche  glasige 
metaphosphorsaure  Kali  kann  durch  Schmelzen  des  sogenannten  sauren  phos- 
phorsauren Kalis  nicht  erhalten  werden.  Das  beim  Schmelzen  dieses  Sal- 
zes entstehende  Glas  wird  nämlich  beim  Erkalten  undurchsichtig  und  un- 
löslich, was  beweist,  dass  es  dann  aus  dem  Salze  einer  anderen  Modifi- 
cation  der  Metaphosphorsäure  besteht,  nicht  mehr  dem  glasigen  meta- 
phosphorsauren  Natron  Graham 's  entspricht  (Vergleiche  auch  Fleit- 
mann,  Pogg.  Annalen  Bd.  78.  S.  250.)  Die  Formel  für  das  Salz  ist: 
KaO,  aP05.  Das  krystallisirte  metaphosphorsäure  Kali  wurde  von 
Fleitmann  und  Henneberg  nicht  dargestellt  (IL  1,  S.  538).  —  Das 
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unlösliche  metaphosphorsaure  Kali  erhielt  Maddrell  durch  Zosain- 
menschmelzen  von  2  Thhi.  chlorsaurem  Kali  mit  1  ThI.  Phosphorsäure 
^  von  Synipconsistenz,  starkes  Erhitzen  und  Digeriren  der  Masse  mit  Wasser. 
Es  blieb  als  ein  weisses  Pulver  zurück,  das  in  Wasaer  beinahe  unlöslich 
war,  von  Säuren  aber,  selbst  verdünnten,  gelöst  wurde.  Die  Formel  ist: 
KaO,  aP05  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  S.  62;  auch 
Bd.  IL  1,  S.  589).  Durch  Behandeln  des  metaphosphorsauren  Kupfer- 
oxyds von  Maddrell  mit  einer  Lösung  von  Schwefelkalium  wurde  von 
Fleitmann  eine  Lösung  erhalten,  aus  welcher  Alkohol  eine  syrupdicke  Lö- 
stmg  abschied,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  Krystalle  eines  Salzes  von 
der  Formel  KaO,  «POs -|- HO  verwandelte.  Fleitmann  schreibt  die 
Formel:  2KaO,  2aP05-|-2HO,  indem  er  das  Salz  dimetaphosphorsaures 
Kali  nennt  (Pogg.  Annalen,  Bd.  78.  S.  250;  auch  Bd.  U.  1,  S.  540.) 
Das  Salz  ist  leichtlöslich,  die  Lösung  reagirt  neutral,  schmeckt  wenig 
salzig,  etwas  bitter.  Durch  schwache  Glühhitze  wird  es  unlöslich  in 
Salzwasser,  also  in  die  unlösliche  Modification  umgewandelt,  bei  anfan- 
gender Weissglfihhitze  schmilzt  es,  das  geschmolzene  Salz  nimmt,  selbst 
bei  dem  raschesten  Erkalten,  krystallinische  Structur  an  und  ist  dann  in 
Wasser  und  schwachen  Säuren  vollkommen  unlöslich.  (Siehe  oben  glasi- 
ges metaphosphorsaures  Kali.) 

Phosphorigsaures  Kali.  Durch  Neutralisation  einer  Auflösung 
ton  phosphoriger  Säure  mit  Kali  und  Abdampfen  erhalt  man  einen  dicken 
Syrup  mit  Andeutungen  von  Krystallisation  (H.  Rose,  Pogg.  Annalen 
Bd.  9,  S.  26).  Wurtz  führt  bei  der  Gelegenheit,  wo  er  die  Constitution 
der  nnterphosphorigen  und  phosphorigen  Säure  bespricht  (Pharm.  Central- 
blatt  1846.  S.  29),  ein  neutrales  und  ein  saures  Kali-Salz  auf  (siehe  auch 
Bd.  n.  S.  509.) 

Unterphosphorigsaures  Kali.  Von  der  Bereitung  des  Salzes 
im  Allgemeinen  ist  Bd.  11.  1,  S.  506  die  Rede  gewesen. 

Am  bequemsten  wird  es,  nach  H.  Rose,  auf  folgendem  Wege  erhal- 
ten. Man  kocht  eine  wein  geistige  Auflösung  von  Kalihydrat  mit  Phos- 
phor. Unter  Entwicklung  von  Fhosphorwasserstoffgas  entsteht  eine  Auf- 
lösung von  unterphosphorigsaurem  Kali,  welche  Kalihydrat  im  Ueber- 
schuss  enthält.  Um  letzteres  zu  entfernen,  digerirt  man  die  Auflösung, 
nachdem  man  jsie  von  dem  ungelösten  Phosphor  abgegossen  und,  im  Falle 
sich  Salz  darauar  abscheiden  sollte,  mit  Weingeist  bis  zur  Wiederauflösung 
verdünnt  hat  mit  zweifach  kohlensaurem  Kali.  Das  zweifach  kohlensaure 
Kali  giebt  mit  dem  Kalihydrat  einfach  kohlensaures  Kali,  welches  sich 
als  concentrirte  wässerige  Lösung  aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit  ab- 
lagert. Man  d<3cantirt  die  letztere  und  destillirt  den  Weingeist  ab,  wo 
Unterphosphorig  säure -Salz  als  eine  äusserst  leicht  zerfliessliche  Salz- 
masse  zurückbleibt  (s.  femer  Bd.  TL.  S.  518). 

Borsaure»  Kali.  Das  neutrale  Salz:  KaO,B08  wird  durch  Zu- 
sammenschmelz(3n  von  gleichen  Aequivalenten  Borsäure  und  kohlensaurem 
Kali  erhalten.     Wendet  man  die  Borsäure  nicht  wasserfrei  (verglast)  an, 
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80  blife  sieh  di»  Mftsse  beim  Sehmelzen  so  auf,  das«  sie  über  den  Tiegel 
steigt     Das  Salz  reagirt  alkalisch  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Die  Losung  giebt  beim  Verdampfen  Andeutungen  von  Kry stallisation,  nimmt  * 
indess,  sowie  das  trockne  Salz  selbst,  Kohlensaure  ans  der  Luft  auf,  bis^ 
ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  zweifach  borsaurem  Kali  ent- 
standen ist  (Berzelius). 

Wird  eine  heisse  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Borsäure  ge- 
nau neutraUsirt  oder  übersattigt,. so  giebt  dieselbe  beim  £rkalten  prisma- 
tbche  rectangoläre  Krystalle  oder  rhombische,  flache,  sehr  glänzende  Tar 
fein,  welche  der  Formel  KaO,6BO8--|~10aq.  entsprechen,  also  sechs- 
fach borsaures  Kali  sind.  Dasselbe  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig 
aol^  mehr  in  kochendem,  reagirt  völlig  neutral  oder  leicht  aikaliBCh  (Ber- 
zelius, Laurent). 

Giebt  man  zu  einer,  mit  Borsäure  genau  neutralisirten,  heissen  Auf- 
losung von  kohlensaurem  Kali  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Beaction,  so 
erhält  man  beim  Abdampfen  zuerst  eine  Krystallrinde  des  vorigen  SalzAs^ 
aus  der  Mutterleage  dann  aber  sechsseitige  Prismen,  selten  spitze  Rhom- 
boSder  oder  sechsseitige  Doppelpyraniiden,  von  zweifach  borsaurem 
Kali  mit  5  Aeq.  Wasser:  KaO,2B08-4-^<^*  (Laurent).  Das  Salz  ist 
alkalisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Auf- 
blähen, wie  Borax.  Der  Wassergehalt  entspricht  dem  des  octa^drischen 
Borax,  aber  die  Krystallform  beider  Salze  ist  ganz  verschieden.  Berze- 
lius giebt  den  Wassergehalt  zu  8  Aeq*  an. 

Bisweilen  schiesst  aus  der  erwähnten  alkalischen  Lösung  ein  Salz  in 
kleinen,  vierseitigen,  vierflächig  zugespitzten  Prismen  an,  welches  nach 
Laurent:  KaO,  SBOs-f-Saq.,  also  dreifach  borsaures  Kali  ist. 

Kieselsaures  Kali.  Kieselerde  und  Kalihydrat  oder  kohlensaures 
Kali  lassen  sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  zusammenschmel- 
zen, indess  kann  die  Kieselsäure  nur  so  viel  Kohlensäure  deplaciren,  dass 
deren  Sauerstoffgehalt  dem  ihrigen  gleich  ist.  Giebt  man  der  Kieselsäure 
die  Formel:  SiO«,  so  entsteht  hierbei  also  die  Verbindung :  3  KaO,2SiOs> 
giebt  man  ihr  die  Formel:  SiO^,  so  treibt  1  Aeq.  Kieselsäure  1  Aeq.  Koh- 
lensäure aus  und  es  entsteht  KaO,  SiOs  (vergleiche  Bd.  ü.  1,  S.  620).  Man 
hat,  um  genau  diese  Verbindung  zu  erhalten,  50  Thle.  kohlensaures 
Kali  und  11  Thle.  Kieselsäure  anzuwenden.  Ist  das  Kali  in  geringerer 
Menge  vorhanden,  so  wird  die  Masse  schwieriger  schmelzbar  und  zwar  um 
so  schwieriger,  je  mehr  die  Kieselsäure  tiberwiegt.  Wird  amorphe  oder 
kQnstlich  dargestellte  Kieselsäure  mit  Kalilauge  oder  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  gekocht,  so  entsteht  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali 
(Bd.  n.  1,  S.  614). 

Die  sogenannte  Kiesel feuchtigkeit  (Liquor mUeum)  wilrd  erhalten 
durch  Zusammenschmelzen  von  S  oder  4  Thln.  kohlensaurem  Kali  (ge- 
reinigter Pottasche)  mit  einem  Theil  Quarzpulver  oder  weissem  Sand. 
Die  geschmolzene  Masse  giebt  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  syrup-' 
dicke  Auflösung.  Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Erzmetalloxjde 
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f&lleD  aoa  ^eser  Lösung  unlösliche  Kieselsäure-Salze  und  Kieselsiure, 
von  denen  Bich  die  ersteren  in  verdünnten  Säuren  lösen,  während  die  lets* 
tere  ungelöst  bleibt  (Bd.  U.  1,  S.  610).  Man  benutzt  die  Kieselfeuchtig- 
Keit  als  Reagens,  besonders  zur  Scheidung  der  Thonerde  von  der  Phos- 
phorsaure,  (siehe  phosphorsaure  Thonerde). 

Das  Wasserglas  ist  ein  kieselsäurereicheres  kieselsaures  Kali,  das 
man,  nach  Fuchs^,  auf  folgende  Weise  erhält:  Man  schmilzt  10  Thle. 
kohlensaures  Kali  und  15  Thle.  Quarzpulver  in  einem  feuerfesten  Tiegel 
so  lange  zusammen,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst.  Es  resultirt  ein  farbloses 
Glas,  welches  in  Wasser  ganz  unlöslich  zu  sein  scheint,  sich  aber  doch 
bei  anhaltendem  Kochen  löst  und  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  giebt,  welche, 
auf  Holz,  Piqpier  oder  Zeug  gestrichen,  zu  einem  glasigen,  fimissartigen 
Ueberzuge  eintrocknet  und  deshalb,  gemengt  mit  Kreide  oder  einem  andern 
Pulver,  zu  einem  Feuer  abhaltenden  Anstriche  benutzt  werden  kann.  Ein 
Zusatz  von  1  Thl.  Kohle  beim  Schmelzen  befördert  die  Zersetzung  des 
kohlensauren  Kalis.  Nimmt  man  Pottasche  zur  Darstellung  des  Wasser* 
glases ,  so  muss  die  geschmolzene  Masse,  zerstossen^  einige  Wochen  der 
Luft  ausgesetzt  und  dann  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  werden,  um 
die  fremden  Salze  zu  entfernen.  Die  Decorationen  des  Münchener  Hof- 
theatei^  haben,  nach  Fuchs'  Vorschlag,  einen  Ueberzug  von  Wasserglas 
erhalten. 

Li  Verbindung  mit  anderen  Silicaten  bildet  das  Kalisilicat  eine  Reihe 
ausgezeichneter  Mineralien,  so  den  Feldspath,  Leucit,  i^Kiphyllit,  Glim- 
mer, von  denen  die  wichtigeren  bei  den  Thonerdesilicaten  näher  betrach- 
tet werden  sollen. 


Natrium. 

Zeichen:  Na.  —  Sodium:  So  (der  Franzosen  und  Engländer)  — 
Aequivalent:  28  oder  287,5  (Pelouze  fand  287,17,  also  22,97.  Ann. 
der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  56.  S.  208.)  Berzelius  289,78  oder 
23,18,  wofür  die  Zahlen  290  und  28,2  genommen  werden  können. 

Natron,  das  basische  Oxyd  des  Natriums,  findet  sich,  wie  das  Kali, 
als  Silicat  in  vielen  und  ausgezeichneten  Mineralien  des  Urgebirges,  so  im 
Natronfeldspath  (Albit),  im  Labrador,  und  e«  begleitet  das  Kali  sehr  oft 
in  den  kalihaltigen  Mineralien,  z.  B.  im  Feldspath.  Aus  diesen  Mine- 
ralien der  ältesten  F<Mrmation,  in  welcher  es,  wie  das  Kali,  niemals  fehlt, 
ist  es,  wie  das  Kali  und  mit  demselben,  in  die  jüngeren  Formationen  ge» 
kommen  bis  herab  auf  die  Ackerkrume.  Li  unermesslioher  Menge  findet 
sich  femer  das  Natrium  in  der  Natur  in  Verbindung  mit  Chlor,  ids  Ghlor- 
natrium,  als  Kochsalz,  während  das  Vorkommen  des  Kalimns  ak  Chlor- 
kaüum  im  Vergleich  damit  ganz  unbedeutend  erscheint  Auch  andere 
lösliche  Natronsalze  werden  in  der  Natur  häufiger  angetroffen  als  Kali- 
salze (siehe  Natron).    Aus  den  natronhaltigen  Mineralien,  dem  Kochsalze 
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KL  8.  w«,  gelangen  NatriumverbindimgeD  in  die  Pflanzen  und  ans  den 
Pflanzen  in  die  Thierkörper,  worin  sie  in  weit  grosserer  Menge  zurück* 
gehalten  werden  als  die  Kaliwnverbindnngen.  Wegen  des  aasgedehnten 
und  so  reichlichen  Yorkonunens  des  Kochsalzes,  einer  löslichen  Natrium- 
▼erbindung,  wird  die  Asche  von  Pflanzen,  auch  wenn  diese  reich  an  Na- 
trinmverbindnngen  ist,  bei  weitem  nicht  so  gewöhnlich  zar  Gewinnung 
von  Natriumyerbindungen  benutzt,  wie  die  Asche  der  Ealipflanzen  zur 
Gewinnung  von  KaUum Verbindungen;  das  Kochsalz  ist  die  Hauptquelle 
der  Natriumverbindungen. 

'  Davy  erhielt  das  Natrium  durch  Zersetzung  des  Natronhjdrats 
mittelst  der  Volta'sohen  8&ule  sogleich  nach  der  Entdeckung  des  Ka- 
liums. Man  stellt  sich  jetzt  das  Metall  genau  auf  ^eselbe  Weise  ans 
kohlensaurem  Natron  dar,  wie  das  Kalium  aus  kohlensaurem  Kali« 
Die  Darstellung  gelingt  leichter,  theib  weil  die  Zersetzung  des  Na* 
trons  durch  die  Kohle  leichter  erfolgt,  theils  weil  das  Natrium  mit 
Kohlenozyd  keine  Verbindung  eingeht.  Ein  kohlehaltiges  kohlensaures 
Natron  erh&lt  man  durch  Glühen  von  essigsaurem  Natron.  Schödler 
empfiehlt  1  Pfd.  kohlensaures  Natron  (3  Pfd.  essigsaurem  Natron  ent* 
sprechend)  mit  ^4  ^^<^«  feinem  Kohlenpulver  recht  innig  zu  mischen  und 
dann  noch  ^/s  Pfd.  gröber  gepulverte  Kohle  hinzuzusetzen«  Es  können 
aus  diesem  Gemenge  4  bis  5  Unzen  Natrium  erhalten  werden  (siehe 
Kalium). 

Das  Natrium  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  weich,  dass  es  sich 
leicht  mit  dem  Messer  schneiden  und  mit  den  Fingern  zusammendrücken 
ISsst.  Auf  der  frischen  ^Schnittfläche  erscheint  es  silbtrweiss  und  stark 
glänzend,  aber  die  Fläche  läuft  sehr  schnell  an,  indem  sie  sich  mit  einem 
Häutehen  von  Oxyd  überzieht.  Beim  Gefrierpunkte  ist  es  spröde,  mit 
der  Erhöhung  der  Temperatur  wird  es  weicher  und  weicher,  bei  60^  C. 
lässt  es  sich  wie  Wachs  kneten,  bei  -f-  90^  C.  schmilzt  es  und  in  Roth- 
glühhitze verdampft  es  in  farblosen  Dämpfen.  Es  lässt  sich  etwas  leich- 
ter destilliren  als  Kalium.  Bei  15<^  C.  ist  sein  specif.  Gewicht  0,972 
(Gay-Lussac  und  Th^nard.) 

Das  Natrium  oxydirt  sich ,  wie  angegeben,  an  der  Luft  sehr  leicht, 
indess  doch  nicht  so  schnell  als  Kalium.  Es  muss,  wie  das  Kalium  unter 
Steinöl  aufbewahrt  werden.  Fast  zum  Glühen  erhitzt,  entzündet  es  sich 
und  verbrennt  mit  gelber  Flamme.  Auf  Wasser  geworfen ,  wird  es  mit 
grosser  Lebhaftigkeit  oxydirt,  Wasserstoffgas  entweicht  und  man  erhält  eine 
alkalische  Auflösung  von  Natron  (Bd.  U.  1,  8.  48).  Entzündung  er- 
folgt hierbei  nicht,  wie  es  bei  dem  Kalium  der  Fall.  Ist  aber  die  Tem- 
perstur des  Wassers  höher  als  60^  C,  oder  wird  das  Wasser  durch  Auf- 
lösen von  arabischem  Gummi  in  demselben  zähflüssig  gemacht,  wo  dann 
das  Metall  genöthigt  ist,  länger  an  einer  Stelle  zu  bleiben,  und  die  frei- 
werdende  Wärme  nicht  so  schnell  abgeleitet  werden  kann,  so  erfolgt  Ent- 
zündung, ebenso,  wenn  man  die  Oberfläche  des  Wassers  mit  Fliesspi^er 
belegt  und  darauf  das  Metall  wirft. 
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Nächst,  dem  Kalium  hat  das  Natritun  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur 
das  grösste  Yereinignngsstreben  zam  Sauerstoff  und  es  kann  deshalb  zu 
allen  Reduotionen  benutzt  werden,  zu  denen  Kalium  Anwendung  erleidet. 
Auch  sein  Yerbindungsstreben  zu  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  ist  nicht  viel  we- 
niger gross  als  das  des  Kaliums. 


Verbindungen  des  Natriums. 

Das  Natrium  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Kalium,  Und  seine  Verbindungen  werden  deshalb  im 
Allgemeinem  ganz  auf  denselben  Wegen  erhalten,  auf  denen  man  zu  den 
entsprechenden  Kaliumyerbtndungen  gelangt, 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sauerstoff  bildet  das  Natrium,  wie  das  Kalium,  ein  basisches 
Oxyd,  das  Natron:  NaO,  ein  Suboxyd,  dessen  Zusammensetzung  nicht 
genau  gekannt  ist,  und  ein  Superoxyd,  über  dessen  Zusammensetzung 
ebenfalls  Zweifel  herrschen. 

Natriumsuboxyd  wird  wie  das  Kaliumsnboxyd  erhalten  und 
gleicht  diesem  im  Allgemeinen  völlig  (Seite  76). 

Natron.  Natriumoxyd.  Soda  der  Engländer,  Soude  der  Fian- 
zosen.  —  Formel:  NaO. —  Aequivalent  31  oder  887,5.  —  In  100:  Na- 
tron 74,2,  Sauerstoff  25,8. 

Wie  schon  oben,  Seite  234,  angeführt  worden,  findet  sich  das  Na* 
tron  in  der  Natur  als  kieselsaures  Natron  in  Verbindung  mit  anderen  Si- 
licaten, in  verschiedenen,  sehr  ausgezeichneten  Mineralien,  so  im  Albit 
(10  Proc.  Natron),  Analcim  (14  Proc),  Natrolith  (16  Proc),  Oligoklas 
(9  Proc),  Sodalith  (25  Proc.)*).  Es  kommt  ferner  in  Verbindimg  mit 
Borsäure  (natürlicher  Borax),  mit  Kohlensäure  (natürliche  Soda  und 
Trona),  mit  Salpetersäure  (Chilesalpeter)  und  mit  Schwefelsäure  (natür- 
liches Glaubersalz  und  Olauberit)  vor.  Mit  dem  Kali  gelangt  stets  auch 
Natron  in  die  Pflanzen,  und  die  Pflanzen,  welche  auf  einem  Boden  wach- 
sen, der  reich  ist  an  Natrium  Verbindungen,  nehmen  Natron  und  Kochsalz 
in  reichlicher  Menge  auf  (Strandpflanzen,  Seepflanzen  S.  76).  Durch  die 
Pflanzennahrung  kommen  Natronverbindungen  in  den  thierischen  Körper, 
und  sie  werden  in  diesem,  wie  schon  oben  erwähnt,  in  grösserer  Menge 
zurückbehalten  als  die  Kaliumverbindungen. 

Wenn  man  das  Natron  auf  nassem  Wege  aus  seinen  Verbindungen 
abscheidet,  so  vereinigt  es  sich  stets  mit  Wasser  zu  Hydrat,  wie  das  S^li. 
Das  wasserfreie  Oxyd  kann  nur  mit  Hülfe  von  Natrium  und  zwar  auf 
denselben  Wegen  dargestellt  werden,  welche  zu  dem  wasserfreien  Kali 


*)  Die  Zusammensetzung  der  wichtigeren  si^e  bei  der  kieselsaoren  Thonerde. 


Natroiili(fdTat.  287 

führen,  dem  ^s  auch  in  den  nieistoi  EigenachAften  gleicht  (siehe  daher 
Kali,  S.  76.) 

Natronhjdrat.  Aetznatron.  —  Formel:  NaO,HO.  —  Aequiva- 
lent:  40  oder  500.  —  In  100:  Natron  77,5,  Wasser  22,5. 

Natronlauge  nnd  Aetznatron  werden  aas  kohlensaurem  Natron  mit 
Hülfe  von  gebranntem  Kalk  ganz  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie  Kali* 
lauge  und  Aetskali ;  es  kann  daher  ganz  auf  Seite  78  u.  f.  verwiesen  wer- 
den. Wendet  man  wasserfreies  kohlensaures  Natron  an,  so  hat  man  ohnge* 
fähr  das  gleiche  Grewicht  Kalk  zur  leichten  und  vollständigen  Entfernung 
der  Kohlensäure  nöthig,  benutzt  man  krystallisirtes  kohlensaures  Natron, 
welches  nur  ohngefähr  87  Proc.  kohlensaures  Natron  enthält,  so  ist  na- 
türlich eine  entsprechend  kleinere  Menge  von  Kalk  erforderlich  und  man 
lost  dann  das  Salz  nicht  in  8  bis  10  Theilen  Wasser,  sondern  nur  in  4 
bis  5  Theilen. 

Für  technische  Zwecke  bereitet  man  die  Natronlauge  ans  der  gerei- 
nigten Soda,  dem  Sodasalze  des  Handels,  in  welchem  schwefelsaures 
Natron  und  Chlorkalium  in  mehr  oder  weniger  grosser  Menge  enthalten 
sind-  (siehe  Soda).  Man  löst  die  Soda  in  der  erforderlichen  Menge  heissen 
Wassers,  in  hölzernen  Kübeln,  setzt  zu  der  Lösung  die  erforderliche 
Menge,  zu  dünnem  Brei  gelöschten  Kalks,  lässt  die  Masse,  unter  öfterem 
Umrühren ,  einige  Zeit  stehen  und  zieht  die  klare  Lauge  ab*  Der  Bo- 
densatz, mit  Wasser  behandelt,  giebt  noch  eine  schwächere  Lauge.  Wird 
die  so  gewonnene  Lauge  durch  Eindampfen  stark  conoentrirt,  so  scheiden 
sich  die  fremden  Salze  aus  und  können  auf  diese  Weise  entfernt  werden. 

Das  Natronhjdrat  gleicht  im  Wesentlichen  völlig  dem  Kalihydrate. 
Es  ist  eine  weisse,  krystallinisch  geschmolzene  Masse,  die  an  der  Luft 
anfangs  Feuchtigkeit  anzieht,  bald  aber  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure 
wieder  fest  wird,  da  das  kohlensaure  Natron  nicht,  wie  das  kohlensaure 
Kali  ein  zerfiiessliches  Salz  ist.  Es  schmilzt  bei  Bothglühhitze  ohne  das 
Wasser  zu  entlassen ,  verdampft  in  höherer  Temperatur  unverändert,  in- 
dess  nicht  so  leicht  als  Kalihydrat.  Es  wirkt  sehr  ätzend  und  zeigt  die 
Eigenschaften,  welche  man  alkalische  nennt,  in  hohem  Grade.  Von 
Wasser  wird  es  unter  starker  Erhitzung  leicht  gelöst,  ein  Beweis,  dass 
chemische  Bindung  stattfindet.  In  der  That  scheiden  sich  aus  einer  sehr 
concentrirten  Lösung  wasserhaltige  Krystalle  ab. 

Die  Natronlauge  gleicht  ebenfalls  völlig  der  Kalilange.  Die  folgende 
Tabelle  von  Dalto  n  zeigt  den  Gehalt  an  Natron  bei  verschiedenen  spe- 
cifischen  Gewichten. 


238 


Natrium. 


Tabelle  über  den  G^ehalft  der  Natronlauge  an  Natron  bei  verschiedenen 
specifiachen  Grewichten  von  Dalton. 


Spedfiicheff 

Procente 

Specifischei 

Procente 

Gewicht. 

Natron. 

Gewicht 

Natron. 

2,00 

77,8 

1,40 

29,0 

1,85 

€8,6 

1,8€ 

26,0 

1,72       . 

58,8 

1,82 

23,0 

1,63 

46,6 

1,29 

19,0 

1,56 

41,2 

1,28 

16,0 

1,50 

36,8 

1,18 

13,0 

1,47 

34,0 

1,12 

9,0 

1,44 

31,0 

1,06 

4,7 

Die  Verwendungenr,  welche  das  Aetmatron  und  die  Natronlauge 
erleiden,  sind  im  Allgemeinen  die  des  Aetskalis  und  der  Kalilange,  denn 
für  die  meisten  Zwecke  können  jene  diesen  snbstituirt  werden.  Frü- 
her, als  das  kohlensaure  Natron  weit  höher  im  Preise  stand  als  das 
kohlensaure  Kali  und  die  Pottasche,  war  Kali  das  gewöhnlich  gebrauchte 
Alkali;  jetet  ist  es  anders  geworden,  wird  Natron  in  weit  grösserer  Aus- 
dehnung benutzt  als  Kali.  Dasu  tragt  auch  bei ,  dass  das  Material  für 
die  Bereitung  des  Aetniatrons,  das  kohlensaure  Natron,  weil  es  leicht 
krystallisirt,  weit  leichter  und  billiger  völlig  rein  erhalten  werden  kann, 
als  das  Material  für  die  Bereitung  des  Aetakalis,  das  kohlensaure  ElaU, 
dass  sich  daher  reines  Aetznatron  und  reine  Aetsnatronlauge  weit  billi- 
ger darstellen  lassen,  als  reines  Aetskali  und  reine  SLalilauge.  In  den 
Laboratorien,  wo  man  früher  nur  Kalilauge  anwandte,  benutzt  man  jetzt 
die  Natronlauge,  wo  es  irgend  angeht» 

Die  Prüfung  des  Natronhydrats  und  der  Natronlauge  auf  ihre  Rein- 
heit und  auf  Verunreinigungen  wird  wie  die  des  Kalihydrats  und  der 
Kalilauge  ausgeführt  (Seite  66). 

Das  Natron  ist  eine  äusserst  starke  Base ,  es  wird  hinsichtlich  des 
Vereinigungsstrebens  zu  Säuren  nur  vom  Kali  übertroffen.  Die  starken 
Säuren  geben  damit  völlig  neutral  reagirende  neutrale  Salze ;  die  neu- 
tralen Salze  der  schwächeren  Säuren  reagiren  noch  alkalisch  (S.  86). 

Die  Natronsalze  werden  an  dem  folgenden  Verhalten  erkannt  und 
besonders  Ton  den  Kalisalzen  unterschieden,  mit  denen  sie  die  meiste 
Aehnlichkeit  haben. 

Sie  färben  die  Löthrohrflamme  gelb.  Durch  dies  Verhalten  lassen 
sich  selbst  sehr  geringe  Mengen  Ton  Natronsalzen  leicht  und  sicher  er- 
kennen« 

Weder  eine  Lösung  von  Platinchlorid,  noch  eine  Lösung  von  lieber* 
Chlorsäure  und  Weinsäure  fällt  die  Lösung  derselben  (S.  87). 

Eine  Lösung  von  antimonsaurem   Kali  bringt   in   neutralen   oder 
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aehwiftch  alkalisohen  Lösungen  derselben  einen  weissen  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  antimonsanreni  Natron  hervor.  Das  antimonsanre  Natron 
ist  also  ein  unlösliches  Salz.  Da  auch  die  alkalischen  Erden,  Erden 
mid  Metalloxyde  durch  das  antimonsaure  Kali  gefällt  werden,  so  müssen 
dieselben  entfernt  werden,  ehe  man  auf  Natron  prüfen  kann.  * 

Schwefelsaures  Natron  krystalliairt  in  langen  Prismen,  welche  leicht 
verwittern,  während  schwefelsaures  Kali  ein  luftbeständiges,  wasserfreies 
und  weit  weniger  lösliches  Sals  ist. 

Kohlensaures  Natron  kirystallisirt  in  wasserhaltigen  verwitternden 
Krystallen,  während  kohlensaures  Kali  ein  zerfliessliches  Salz  ist 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Natrons,  resp.  Natriums,  stimmt  im 
Wesentlichen  mit  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kalis,  resp.  Kaliums, 
überein.  Man  verwandelt  das  Natron  der  natronhaltigen  Körper  in  schwe- 
felsaures Natron  oder  Chlomatrium,  wie  es  Seite  87  u.  f.  gelehrt  worden 
ist,  und  berechnet  aus  der  Menge  des  schwefelsauren  Natrons  und  Chlor» 
natriums  die  Menge  des  Natrons  oder  Natriums.  100  schwefelsaures 
Natron  zeigen  43,66  Natron,  82,4 Natrium  an.  100  Chlomatrium:  58 Na- 
tron, 89,84  Natrium. 

Hat  man  aus  einer  Lösung ,  welche  Chlorkalium  und  Chlomatrium 
enthält,  das  Chlorkalium  durch  reichlichen  Zusatz  von  Platinchlorid  als  Ka- 
liumplatinchlorid gefällt  (Seite  88),  so  befindet  sich  dann  das  Chloma- 
trium als  Chlorplatinnatrium  in  der  Lösung.  Dampft  man  dieselbe  ein, 
und  glüht  man  den  Rückstand,  so  wird  das  Platinsalz  zersetzt  und  Wasser 
löst  dann  Chlomatrium,  mit  Zurüoklassung  des  Platins.  Beim  Verdun- 
sten der  Lösung  bleiben  kleine  Würfel  von  Chlomatrium  (Kochsalz)  zu- 
rück« Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Natron  in  Gemengen  aus  Natron- 
salzen und  Kalisalzen  erkennen.  Von  der  genauen  Scheidung  des  Kalis 
und  Natrons  wird  später  die  Bede  sein  (siehe  oben  Seite  89). 

Natriumsuperoxjd  wird  wie  das  Kaliumsuperoxjd  dargestellt, 
dem  es  völlig  gleicht  Th6nard  giebt  ihm  die  Formel:  Na^Os,  Mil- 
ien die  Formel:  NaO^;  seine  Zusammensetzung  weicht  hiemach  also 
von  der  des  Kaliumsuperoxyds  ab.  Begnault  giebt  ihm  die  Formel: 
NaOs,  welche  der  des  Kaliumsuperoxyds  entspricht. 

Verbindungen  mit  Amid  und  Stickstoff. 

Amidnatrium:  NaH^N  oder  Na  Ad,  und  Stickstoffnatrium; 
Nag  N,  werden  genau  wie  die  analogen  Kaliumverbindungen  erhalten  und 
gleichen  diesen  so  vollkommen,  das  dem,  was  Seite  89  gesagt  worden 
ist,  hier  nichts  zugefügt  zu  werden  braucht. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Phosphor. 

Es  ist  wahrscheinlich,  um  nicht  an  sagen  gewiss,  dass  für  jede  Ver- 
bindung des  Kaliums  mit  Schwefel  eine  entsprechende  Natriumverbindung 
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existirt,  welche  auf  gleichem  Wegesa  erhalten  steht,  indess  ist  nur  das  Na- 
tiriumsul füret,  das  Einfach  Schwefelnatrium :  NaS,  genauer  untersucht 
Es  wird  ganz  wie  das  analoge  Kaliumsulfuret  gewonnen  (Seite  91).  Die 
Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Kohle  beim  Glühen  erfolgt 
leichter  als  die  des  schwefelsauren  Kalis  und  es  tritt  dabei  nur  Kohlen- 
säure, nicht  Kohlenoxyd  auf.  Da»  entstandene  Sulfuret  schmilzt,  zieht 
sich  an  den  Wänden  des  Tiegels  in  die  Höhe,  zerstört  diese  und  Terflfich* 
tigt  sick  (Unger,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  63,  S.  242). 
Wird  eine  wässerige  Lösung  des  Sulfurets  in  einer  sauerstoffgasfreien 
Atmosphäre  verdampft,  so  erhält  man  Krystalle,  welche  nach  der  For- 
mel :  NaS  -f~  ^  ^*  zusammengesetzt  sind. ' 

Eine  Lösung  von  Natriumsulfhydrat  wird  wie  die  Lösung  des 
Kaliumsulfhydrats  erhalten  (Seite  92). 

Durch  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Schwefel 
entsteht  die  Natronschwefelleber,  welche  ganz  der  Kalischwefelleber 
gleicht  und  wie  diese  benutzt  werden  kann. 

Selennatrium  und  Phosphornatrium  sind  den  entsprechenden 
Kaliumverbindungen  völlig  gleich  und  werden  wie  diese  dargestellt. 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlornatrium.  Kochsalz.  — >  Chlaretum  Notruf  NiMtrium  ohJbratum 
—  Formel:  NaCl.  —  Aequivalent:  58,46  oder  730,76.  —  In  100:  Na- 
trium 39,34,  Chlor  60,66. 

Natrium  verbrennt  in  Chlorgas  zu  Chlomatrium. —  Sehr  rein  er- 
hält man  das  Salz  durch  Neutralisation  von  Salzsäure  mit  kohlenBaurem 
Natron  und  Verdampfen  der  Lösung. 

In  der  Natur  kommt  das  Chlomatrium  in  unermesslicher  Menge 
vor.  Das  Meerwasser  enthalt  ohngefähr  2,7  Proc;  es  bildet,  ab  Stein- 
salz, oft  äusserst  mächtige  Lager  und  findet  sich  in  den  daraus  entste« 
henden  Salzquellen,  den  Salzsoolen. 

Das  früheste  Vorkommen  des  Steinsalzes  ist  das  Vorkommen  im 
üebergangsgebirge,  hauptsächlich  aber  wird  es  im  Flötzgebirge,  nament- 
lich im  Muschelkalke  «igetroffen,  in  der  Begel  begleitet  von  Anhydrit, 
Gyps,  Thon  und  Sandstein.  £s  pflegt  gewöhnlich  gesagt  zu  werden, 
dass  die  Steinsalzlager  in  Salzseen,  welche  keinen  Abfluss  hatten,  ent- 
standen seien,  dass  sich,  in  Folge  der  Verdunstung  des  Wassers,  eine 
Ablagerung  von  Salz  in  diesen  gebildet  habe;  aber,  wenn  auch  einzelne 
Lager  von  Salz  sich  auf  diesem  Wege  gebildet  haben  mögen,  die  Haupt* 
masse  des  Steinsalzes  kann  unmöglich  diesen.  Ursprung  haben,  da  Alles 
dafür  spricht,  dass  das  Meerwasser  seinen  Salzgehalt  erst  später  apis  Stein- 
salzlagem  erhalten  hat.  Auf  welche  Weise  das  Steinsalz  entstanden  bt 
und  in  welchem  Znsammenhange  sein  Vorkommen  mit  Gyps  steht,  ist  un- 
erklärt. 
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Wenn  die  SteinBalzIager  mächtig  und  rein  genug  sind,  und  wenn 
die  schon  bergmännisch  angeschlossen  oder  leicht  abzubauen  sind,  so 
wird  das  Steinsale .  bergmännisch  gewonnen.  Berühmte  und  bekannte 
Lager,  welche  auf  diese  Weise  abgebaut  werden,  sind  die  von  Wie- 
lizka  in  Galiz^en,  von  WilheLoosglück  bei  Schwäbisch  Hall  und  von 
Cordova  in  Spanim.  Auch  England  (Norwich)  liefert  viel  Steinsalz 
in  den  Handel.  Das  Steinsalz  ist  entweder  völlig  farblos,  oder  es  ist 
röthlich  oder  bräunlich  gefärbt  von  Infusorien.  Es  ist  häufig  sehr  rein, 
das  heisst,  es  sind  ihm  häufig  nur  geringe  Mengen  fremder  Sake  bei- 
gemengt und  kann  für  technische  Zwecke  ohne  Weiteres  verwandt  wer- 
den. Für  die  Benutaung  in  den  Küchen  wird  es  in  der  Hegel  durch 
Auflösen  und  Verdampfen  der  Soole  gereinigt  (siehe  unten). 

Bestehen  die  Salzstöcke  nicht  aus  dichten  Salzmassen,  sondern  ist 
das  Salz  durch  eingemengten  Thon,  Gyps,  Mergel  und  dergleichen  so 
verunreinigt,  dass  es  für  sich  nicht  bergmännisch  gewonnen  werden  kann, 
so  werden  in  den  Stöcken  Höhlungen  (Kammern)  ausgearbeitet,  welche 
man  durch  zugeleitetes  Tagewasser  füllt,  um  so  eine  Lösung  des  Salzes, 
eine  Soole  zu  erhalten,  die  dann  zum  Versieden  kommt  (Laugwerke, 
Sinkwerke).  Auf  diese  Weise  operirt  man  unter  anderen  im  Salzkammer- 
gute und  im  Salzburgischen. 

Seit  dem  man  gelernt  hat,  Bohrlöcher  in  die  tiefste  Tiefe  der  Erde 
zu  treiben,  sind  Steinsalzlager  benutzbar  geworden,  welche  früher  unzu- 
gänglich gewesen  wären,  und  kann  überhaupt  der  bergmännische  Abbau 
von  Steinsalzlagem,  wenn  er  irgend  kostspielig  sein  würde,  ganz  vermie- 
deix  werden.  Man  hängt  nämlich  in  das  weite,  gehörig  ausgefütterte 
Bohrloch  des  erbohrten  Steinsalzlagers  ein  engeres  Eupferrohr  und 
leitet  Wasser  in  den  Zwischenraum  zwischen  diesem  Bohre  und  der  Wand 
des  Bohrlochs  in  solcher  Menge,  dass  das  Bohrloch  in  diesem  Zwischen- 
räume stets  ganz  damit  gefüllt  ist,  wozu  man  am  bebten  das  Bohrloch 
mit  einem  Bassin  umgiebt.  Das  innere,  engere,  kupferne  Bohr  reicht 
über  den  Spiegel  des  Wassers  in  diesem  Bassin.  Das  Wasser  löst  nun, 
wie  leicht  ersichtlich,  das  Salz  des  Sj^nsalzlagers  im  Innern  der  Erde 
auf,  es  entsteht  eine,  immer  grösser  werdende  Aushöhlung,  welche  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  erfüllt  ist,  und  diese  Lösung  wird  in  dem  in- 
neren Bohre,  durch  denDrock  der  äusseren  Wassersäule  in  die  Höhe  ge- 
trieben. An'  die.  Mündung  des  Bohrlochs  kann  indess  die  Salzlösung 
durch  diesen  Druck  nicht  gelangen,  .weil  ihr  specifisches  Gewicht  grösser 
ist  als  das  des  Wassers  und  weil  die  Höhe  von  FlüssigkeitssäQlen,  welche 
einander  das  Gleichgewicht  halten,  in  umgekehrten  Verhältnisse  der  spe- 
cifichen  Gewichte  der  Flüssigkeiten  stehen.  Eine  gesättigte  Kochsalzlö- 
sung hat  das  specifische  Gewicht  1,200 ;  ist  daher  die  drückende  Säule 
des  Wassers  =  1000  Fuss,  das  heisat,  hat  das  Bohrloch  1000  Fuss  Tiefe, 
so  wird  sich  die  Kochsalzlösung  in  dem  inneren  Bohre  nur  bis  zu  888 

Fuss  erheben  (töTwC  =  833  V,  sie  wird  also   167  Fuss  unter  der  Ober- 
Graham-Otto' s  Chemie.  Bd.  11.  AbtheU.  U.  16 
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fläche  Ueiben.  In  dieser  Tiefe  hat  nun  dies  Bohr  die  Einrichliing  einer 
Säugpumpe,  durch  welche  die  Lösung  zu  Tage  gefördert  werden  kann. 
Es  leuchtet  ein,  dass  man  das  Rohr  in  dem  Maasse  tiefer  hinablassen 
niüss,  als  sich  die  Aushöhlung  in  dem  Salzlager  Tertiefl;  es  muss  stets 
bis  auf  den  Grund  der  Aushöhlung  reichen,  weil  sich  hier  die  dichteste, 
concentrirtttste  Salzlösung  -befindet.  Die  Concentration  der  Salzlösung, 
der  Salzsoole,  nennt  man  ihre  Löthigkeit  251öthige  Soole  ist  eine 
solche,  welche  in  100  Lothen  25  Loth  Salz  enthält.  Da  100  Thle. 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  36  Thle.  Kochsalz  lösen,  so  ist  die 
gesättigte  Soole  26Valöthig  (136  :  86  =  100  :  26,5).  Unter  der  Pfün- 
digkeit  versteht  man  den  Gehalt  im  Cubikfusse. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  die  künstlichen  Salzsoolen  entstehen 
die  natürlichen  Salzsoolön,  die  Salzquellen.  Unterirdische  Wasser 
dringen  zu  den  Salzlagem,  lösen  Salz  auf  und  gelangen,  so  salzhaltig  ge- 
worden, entweder  an  die  Oberfläche  der  Erde,  so  zu  Artem,  oder  sam- 
meln sich  in  Schachten  an,  die  man  bis  zu  dem  salzführenden  Wasser 
abgeteuft  hat.  Diese  Schachte  sind  Brunnen,  welche  mit  salzhaltigem 
Wasset  gespeist  wei:den  (Soolbrunnen).  Ihre  Tiefe  ist  sehr  verschieden ; 
der  Soolschacht  zu  Halle  ist  93  Fuss  tief,  der  zu  Stdza'bei  Schönebeck 
271  Fuss,  der  zu  Eösen  556  Fuss. 

Die  natürlichen  Soolen  sind  keineswegs  immer  gesättigt,  sie  sind 
im  GegentheH  nur  selten  gesättigt,  häufig  sehr  verdünnt,  Weil  sich  Urnen, 
auf  dem  Wege  von  den  Steinsalzlagern,  im  Innern  der  Erde ,  bis  an  die 
Oberfläche,  oder  in  den  Schacht,  von  allen  Seiten  her  süsse  Wasser  bei- 
mischen können.  Früher  wurden  selbst  sehr  verdünnte  Soolen  dieser 
Art  zu  Kochsalz  verarbeitet,  jetzt  macht  man  die  verdünnten  Soolen  da- 
durch zu  concentrirteren,  dass  man  da«  Steinsalzlager  erbohrt,  welchem 
diese  Soolen  ihren  Salzgehalt  verdanken. 

Aus  den  auf  die  eine  oder  andere  Weise  entstandenen  Soolen  wird  das 
Salz  durch  einen  eigenthümlich  geleiteten  Verdampftingsprocess  gewonnen. 
Wären  die  Soolen  reine  Lösungen  von  Kochsalz,  so  würde  die  Gewinnung  des 
Salzes  ^us  ihnen  eine  sehr  einfache  Sache  sein.  Dem  ist  nun  aber  nicht  so, 
die  Salzsoolen  enthalten  neben  Kochsalz  eine  lange  Reihe  von  anderen 
Salzen.  Man  kann  diese  fremden  Salze  in  zwei  Classen  theilen,  nämlich 
in  solche,  welche  sich  bei  dem  Verdampfen  vor  dem  Kochsalze  ausschei- 
den, und  in  solche,  welche  in  der  Mutterlauge  bldben.  Zwischen  beiden 
wird  das  Kochsalz  herausgenonunen. 

Die  BestandtheUe  der  verschiedenen  Soolen  sind  im  Allgemeinen 
dieselben,  aber  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  und  die  Ge- 
sammtmenge  können  ungemein  wechseln.  Es  finden  sich  darin  die  Halo- 
gene: Chlor  und  Brom  (selten  Jod);  die  Säuren:  Schwefelsäure, 
Kohlensäure,  Kieselsäure;  die  Alkalimetalle:  Natrium  und  Ka- 
lium resp.  deren  Oxyde  Natron  und  Kali;  die  Erdalkalimetalle: 
Magnesium  und  Calcium  resp.  deren  Oxyde:  Magnesia  und  Kalk; 
endlich  etwas  Eisenoxyd  und  organische  Substanz.      Da  es  uns  an 
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festen  Anhaltspunkten  zur  Beiirtheilnng  der  Wechselzersetcung  fehlt, 
welche  bei  dem  Auflösen  der  verschiedenen  Salze  ttberhaupt  stattfindet^ 
so  sind  wir  auch  nicht  im  Stande  mit  Bestimmtheit  anzugeben,  welche 
Salze  in  den  Soolen  wirklich  enthalten  sind,  das  heisst,  wie  die,  durch 
die  Analyse  gefundenen,  *  Halogene  md  Säuren  zwischen  die  gefundenen 
Metalle  oder  Basen  vertheilt  werden  müssen,  und  dazu  kommt  noch,  dass 
sich  in  Salzlösungen  die  Bestandtheile  bei  verschiedenen  Temperaturen 
auf  verschiedene  Weise  ordnen,  dass  also  die  Zusammensetzung  der 
Soolen  bei  verschiedenen  Temperaturen  eine  verschiedene  sein  muss 
(Seite  40).  Als  Beispiele,  wie  verschieden  die  Zusammensetzung  einer 
Soole,  je  nach  der  Vertheilung  der  Halogene  und  Säuren  unter  die  Metalle 
und  Basen,  erscheinen  kann,  mögen  die  Soolen  von  Salza  bei  Schonebeck, 
von  Diirrenberg,  von  Teuditz  und  von  Halle  dienen,  welche  zugleich  ein 
Bild  von  der  Zusammensetzung  der  Salzsoolen  im  Allgemeinen  zu  geben 
vermögen. 

Heine  *)  fand  durch  die  Analyse  in  der  rohen  Soole  aus  Schacht 
Nr.  m.  von  Salza  bei  Schönebeck: 

Qi^^aniflche  Substanz 0,001  Proc. 

Kieselsänre 0,002  ,* 

Bisenoxyd 0,002  „ 

Kohlensäure 0,085  „ 

Schwefebäure 0,320  „ 

Chlor 6,332  „ 

Kalkerde 0,137  „ 

Magnesia 0,077  „ 

Kali 0,080  „ 

Natron 5,645  „ 

Hieraus  lassen  sich,  je  nach  der  verschiedenen  Vertheilung,  die  fol- 
genden Zusammensetzungen  berechnen: 


♦)  Siehe  dessen  treffliche  Untersuchnng  der  Soolen,  Salze,  Gradir-  und  Siede- 
Abfalle  von  sämmtfichen  Sahnen,  welche  von  dem  Konisch  Preussischen 
Oberbergamte  fiir  Sachsen  und  Thüringen  ressortiren,  im  Archiv  fiir  Mine- 
ralogie u.  8.  w.  Als  besonderer  Abdruck  erschienen  bei  G.  Reimer  in 
Berlin,  1845. 
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I. 

n. 

in. 

Organische  Substaiiz 

Eaeselerde 

0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,284 

0,274 

0,1^5 

10,186 

0,170 

0,001 
0,002 
0,008 
0,049 
0,006 
0,284 
0  148 
0,130 

10,404 
0,078 

0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0  006 
0,284 
0,148 

0,158 

10,284 
0,170 

KohlensanreB  Eisenoxydul     .    .    . 
Doppeltkohlensaure  Kalkerde     .    . 
Doppeltkohlensaure  Magnesia     .    . 
Schwefelsaure  Kalkerde     .... 

Schwefelsaures  KaK 

Schwefelsaure  Magnesia     .... 
Schwefelsaures  Natron  ..... 

Gfalorkafium 

CSuomatnum     • 

Chlormagnesium 

GesammtKenge  d.  fest.  Bestandtheüe 
Wasser 

11,100 
88,900 

11,100 
88,900 

11,100 
88,900 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 

In  I.  ist  die  Vertheilung  so  bewerkstelligt,  dass  sie  die  wahrschein- 
liche Znsammensetsung  der  Soole  unter  0^  repräsentirt ;  in  IL  so,  dass 
sie  die  ronthmaaasliche  Zusammensetzung  bei  höherer  Temperatur  dar- 
stellt; in  m.  sind  die  st&rksten  Basen  den  stärksten  Säuren  znge- 
theilt,  nur  ist  der  Theil  des  Kalks,  welcher  nicht  an  Kohlensäure  gebun- 
den vorkommt,  mit  Schwefelsäure  verbunden  worden,  weil  die  Ausschei- 
dung des  Kalks  immer  als  kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Kalk  erfolgt. 
Der  Gehalt  (die  Löthigkeit)  der  Soole  beträgt  nach  der  Analyse  11,1 
Procent;  ein  directer  Versuch  ergab  ihn  zu  11,046  Proc.  Die  Pfün- 
digkeit  ist  8,46.  Das  specifische  Gewicht  wurde  gefunden:  1,082 
bei  140  R. 


Die  Analyse  der  rohen  Soole  von  Dürrenberg  ergab  Heine: 

ESeselerde 0,002  Procent 

Eisenoxyd 0,001  „ 

Thonerde 0,001  „ 

Kohlensäure 0,0067     „ 

Schwefelsäure 0,408  „ 

Chlor 4,641  „ 

Kalkerde 0,248  „ 

Magnesia 0,078  „ 

Kali 0,045  „ 

Natron 0,928  „ 

Hieraus  kann  die  folgende  Zusammensetzung  berechnet  werden: 


Kochsalz. 


245 


Kieselerde 

Eisenoxyd 

Kohlensaiire  Kalkerde  . 
Kohlensaure  Magnesia  . 
Schwefelsaure  Kalkerde  . 
Schweielsaore  Thonerde 
SchweföLsaures  Kali  .  . 
Schwefekanre  Magnesia 
Schwefelsaares  Natron  . 

Chlorkaliom 

Cfalomatrium  .... 
Chlormagnesiam         .    . 


Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile 
Wasser 


0,002 
0,001 
0,013 
0,002 
0,5G8 
0^008 


0;1S1 
0,070 
7,48S 
0467 


8,890 
91,610 


100,100 


IL 


0,002 
0,001 
0,013 
0,002 
0,568 
0,008 
0,083 
0,054 


7,539 
0,125 


8,390 
91,610 


100,000 


m. 


0,002 
0,001 
0,013 
0,002 
0,568 
0,008 
0,083 

0,064 

7,487 
0,167 


8,390 
91,610 


100,000 


Die  Soole  ist  also  8,89    löthig,  nach  directer  Ermittelung  8,291. 
Das  specilische  Gewicht  wurde  bei  14<^  R.  gefunden  1,06235. 

Die  Soole  aus  dem  Hauptschach  t  von  Tenditz  ergab: 

Kieselerde.    , 0,004  Procent 

Kohlensäure 0,0105  •   „ 

Schwefelsäure 0,253  „ 

Chlor 0,821  „ 

Kalkerde 0,096  „ 

Talkcrde 0,030  „ 

KaK  .    .    .' 0,010  „ 

Natron 0,781  „ 

Daraus  berechnet  sich  die  nachstehende  Zusanunensetzung : 


Kieselerde 

Kohlttisaiirer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsanre  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkahum 

Chlornatrium 

Chlormagnesinm    . 

Gesanuntmenge  der  festen  Bestandtheile 
Wasser 

Summa 


0,004 
0,023 
0,001 
0,200 


0,242 
0,016 
1,265 
0,068 


1,819 
98,181 


100,00 


n. 


0,004 

0,028 

0,001 

0,200 

0,018 

0,0865 

0,126 

1,8605 


1,819 
98,181 


100,00 


m. 


0,004 
0,023 
0,001 
0,200 
0,018 

0,228 

1,277 
0,068 


1,819 
98,181 


100,00 
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Der  Gehalt  der  Soole  beträgt  also  1,819  Procent,  ein  direkter  Ver- 
such  ergab  ihn  1,811  Procent;  das  specifische  Grewicht  der  Soole  wurde 
bei  150  R.  1,0143  gefunden. 

In  der  Soole  des  Gutjahr brunnen  zu  Halle  wurde  gefunden: 

Schwefelsäure  ......    0,272  Proc 

Chlor 11,155     „ 

Kalkerde     .......    0,2G2     „ 

Magnesia 0,174     „ 

Kali 0,105     „ 

Natron 9,442     „ 

Hieraus- ergiebt  sich  fär  alle  drei  Fälle: 

Schwefelsaure  Kalkerde     ....  0^4CG 

Chlorkalium 0.166 

Chlomatrium 17,718 

Chlormagnesium 0,406 

Chlorcalcium 0,184 

Gesammtmenge  der  SaUse    .    .    .  18,890 
Wasser 81,110 

Summa  100,000 

Der  Gehalt  dieser,  von  Schwefelsäure-Salzen  fast  völlig  freien  Soole 
beträgt  18,89  Procent;  ein  directer  Versuch  ergab  ihn  18,85  Prooent; 
das  specifische  Grewicht  wurde  bei  16,5^  B.  1,148  gefunden. 

In  allen  den  Soolen  kommen  ausserdem  geringe  Mengen  von  Brom 
vor,  T/f eiche  sich  in  den  Mutterlaugen  erkennen  lassen»  In  der  Mut^ 
teriauge  der  Soole  von  Halle  konnte  auch  Jod  erkannt  werden  und  eben 
so  ist  bei  der  Ausscheidung  des  Broms  aus  der  Mutterlauge  der  Soole 
von  Schönebeck,  das  Auftreten  von  Joddämpfen  beobachtet  worden  (siehe 
unten). 

Wenn  die  Soolen  völlig  gesättigt  sind  oder  doch  eine  sehr  bedeu- 
tende Concentration  besitzen,  wird  die  Verdampfung  derselben  ohne  Wel- 
tercis  in  Pfannen  über  Feuer  ausgeführt.  Welche  Concentration  sie  ha- 
ben müssen,  um  siedewürdig  zu  sein,  hängt  von  dem  Preise  des  Brenn- 
materials ab.  Die  schwachen  Soolen  werden  zuerst  durch  eine  Verdam- 
pfong  in  freier  Luft  reicher  gemacht,  sie  werden  gradirt.  Man  hebt  sie 
in  Reservoirs,  welche  über  Wänden  von  Schwarzdorn  stehen  und  lässt 
sie  aus  diesen ,  je  nachdem  die  Luft  trockner  oder  feuchter  ist,  in  grös- 
serer oder  geringerer  Menge  über  die  Dornen  tröpfeln.  Fig.  88  zeigt 
ein  Gradirwerk. 

Das  Gradiren  wird,  wenn  nöthig,  mehremal  wiederholt.  Abgese* 
hen  davon,  dass  Wasser  verdunstet,  erleidet  die  Soole  bei  dem  Fal- 
len auch  schon  eine  chemische  Veränderung.  Die  Domen  überziehen 
sich  mit  einer  Incrustation ,  dem  Dornenstein,  welcher  im  Wesentli- 
chen Eisenoxydhydrat,  kohlensauren  Kalk  und  vorzüglich  schwefelsauren 
Kalk  (Gyps)  enthält.     Das  Eisenoxydhydrat  rührt  von  der  Zersetzung 
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des  kohlensauren  Eisenoxyduls  her,  der  kohlensaure  Kalk  von  dem  dop- 
peltkohlensauren Kalk,  indem  dieser  die  Hälfte  der  Kohlensäure  verliert, 


Fig.  38. 


die  Ablagerung  des  schwerlöslichen  Gypses  ist  die  Folge  des  Concentrirt- 
werdens  der  Soole.  Das  Gradiren  lässt  sich  nicht  ohne  Verlust  bewerk- 
stelligen, da  kleine  Tröpfchen  der  Soole  durch  den  Wind  fortgerissen 
werden.  Der  Verlust  ist  natürlich  im  Allgemeinen  um  so  grösser,  je 
öfter  die  Soole  fallen  muss.  Der  gesammte  Gradirverlust,  durch  Ab- 
satz von  Stein  und  Verstäubung,  betrug* im  Jahre  1842  in  Schönebeck, 
bei  dem  Concentriren  der  Soole  von  8,06  Pfund  im  Cubikfuss  auf  19,1 
Pfund,  fast  12  Procent;  in  Dürrenberg,  bei  dem  Concentriren  von  6,089 
Pfund  auf  18,083  Pfund,  19  Procent;  in  Kosen  bei  dem  Concentriren 
von  8,5  Pfund  auf  21,06  Pfund,  17,87  Prooent. 

Das  Versieden  der  siedewürdigen  Soole,  der  Siedesoole,  wird  in 
gr<)ssen   üachiipi  Pfannen   von  Eisenblech  ausgeführt ,    in  Siedehäusern, 
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welche  man  Kotben,  Salskotb^n  nwaU     Fig.  39  zeigt  eine  Siede- 

Pig.  39. 


I  I 


pfanne,  mit  zwei  Feuerungen ,  von  denen  ab  die  Feuerlufi*,  in  Zügen, 
welche  von  gemauerten  Zungen  gebildet  werden,  unter  der  Pfanne  circu- 
lirt.  Der  Boden  der  Pfanne  ruht  auf  den  Zungen  und  anf  kleinen  ge- 
mauerten Pfeilern.  Die  ganze  Pfanne  ist  mit  einem  hölzernen  Broden- 
fange  bedeckt,  dessen  unterster  Theil  ans  Etappen  (Laden)  besteht,  wel- 
che man,  nach  Erfordemiss,  entweder  auf  dem  Borde  der  Pfanne  auflie- 
gen lässt  oder  zurückschlägt  (LL  in  der  Figur). 

DerSiedeprocesstheiltsichin  zwei  Perioden,  die  Periode  des  Störens 
und  die  des  S  o  g  g  e  n  s.  In  der  ersteren  Periode  wird  die  Siedesoole  bei  leb- 
haftem Feuer  so  weit  eingedampft,  bis  die  Erystallisation  des  Kochsalzes 
beginnen  will.  Während  dieser  Periode  erfolgen,  in  dem  Maasse  als  die 
Verdampfung  des  Wassers  vorschreitet,  Ausscheidungen  von  ünreinigkei- 
ten  und  verschiedenen  Salzen,  besonders  von  einem  Doppelsalze  aus  schwefel* 
saurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Natron,  das  sich  in  der  siedenden  Flüs- 
sigkeit bildet.  Diese  Ausscheidungen  werden  theils  als  Schaum  abge- 
nommen, theils  als  Schlamm  herausgezogen,  theils  brennen  sie  als 
Pfannenstein  (Hungerstein)  auf  dem  Boden  der  Pfanne  auf. 

Wenn  sich  auf  der  Oberfläche  der  Soole  eine  Binde  von  Kochsalz 
zeigt,  fängt  die  Peripde  des  Sog  gen  s  an.  Man  mässigt  das  Feuer,  da- 
mit die  Verdampfung  langsamer  vorschreitet  und  grössere  Krystalle  und 
Krystallgruppen  sich  bilden  können.  Die  kleinen  Würfel  des  Kochsalzes 
gruppiren  sich  nämlich  so,  dass  hohle  vierseitige  Pyramiden  (Trichter) 
mit  treppenförmigen  Wänden  entstehen ,  wie  es  Fig  40  zeigt,  und  je 
langsamer  die  Verdunstung  vorschreitet,  je  niedriger  also  die  Tempera- 
tur gehalten  wird,  desto  grösser  sind  die  Würfel  und  desto  grösser  die 
Trichter.  Die  Bildung  dieser  Trichter  kommt  auf  folgende  Weise  zu 
Stande.     Der  erste  entstandene  kleine  Kochsalzwürfel  trachtet  zu  BqjIqh 
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zu  fallen,  kann  aber  die  oberste  Schicht  der  Flüssigkeit  nicht  durchbre- 


Fig.  40. 


chen,  sondern  sinkt  in^  derselben  nur  ein  (Fig.  41). 
An  der  obem  Kante  des  Würfels  legen  sich  nun 
neue  Würfel  an,  an  dessen  Kanten  wieder  neue,  in- 
dem die  Krystallgruppe  immer  tiefer  einsinkt  und  so 
fort,  wie  es  die  Figuren  42,  43  und  44  zeigen.  Das 
endlich  niederfallende  Kochsalz  wird  an  den  Pfannen- 
bord gezogen  und,  wenn  es  sich  hier  angehäuft  hat,  hinter  die  Laden  des 

Flg.  41.  Flg.  42. 


Fig.  48. 


Fig..  44. 


Brodenfangs  geworfen,  um  hier  abzulaufen  und  vorläufig  abzutrocknen. 
Es  ist  bei  dem  Soggen  nicht  zu  vermeiden ,  dass  nicht  ein  Theil  des  zu 
Boden  gesunkenen  Salzes  an  einzelnen  Stellen  als  Salzstein  aufbrennt, 
welcher  dann  da,  wo  das  Stören  und  Soggen  in  einer  und  derselben 
P£ume  verrichtet  werden,  mit  dem  Hungersteine  in  dünnen  Lagen  wech- 
selt. Gregen  das  Ende  des  Aussoggens  erscheint  das  Salz  von  anhän- 
gender Mutterlauge  mehr  und  mehr  gelblich  gefärbt;  dies  gelbe  Salz 
wird  entweder  zu  besonderen  Zwecken,  als  Gewerbesalz  und  Viehsalz 
verwendet,  oder  aber  es  wird  in  feuchtem  Zustande  mit  Siedesoo)^  aus- 
gewaschen, dadurch  von  der  Mutterlauge  befreit  und  in  weisses  Salz  ver- 
wandelt 

Die  Mutterlauge,  welche  nach  dem  Soggen  in  den  Pfannen  zurück- 
bleibt, und  in  welcher  sich  natürlich,  neben  einer  bedeutenden  Menge 
Kochsalz,  die  sehr  leicht  löslichen  Salze  der  Soole  und  diejenigen  Salze 
finden,  welche  in  verkältnissmässig  geringer  Menge  vorkommen,  wird 
nicht  sogleich  ausgeschöpft,  sondern  man  giebt  von  Neuem  Siedesoole 
hinzu,  schlägt  ein  neues  Werk  zu,  und  erst  wenn  auf  diese  Weise 
mehrere  Werke  zugeschlagen  sind,  entfernt  man  sie  aus  der  Pfanne. 

Das  feuchte  Salz  wird  in  besonderen  Trockenpfannen  oder  in 
Trockenstuben,  welche  durch  die  von  den  Pfannen  abziehende  Feuerluft, 
mittelst  Canäle  geheizt  werden ,  auf  Hürden  getrocknet.  Das  abfallende, 
zusammengekehrte  Salz,  das  Kehrsalz,  wird  als  Gewerbesalz  und  Vieh- 
salz verwerthet,  oder  es  wird  mit  dem  Salzstein  und  dem  Krücksalze, 
dem  salzreichen  Schlamme,  aufgelöst  und  von  Neuem  versotten. 

Sämmtliche  Abfälle  beim  Sieden:  der  Schaum,  der  Schlamm,  der 
Pfannenstein  (Hungerstein  und  Salzstein),  das  Kehrsalz,  die  Mutterlauge, 
umfasst  man  gemeinschaftlich  mit  dem  Namen  Siedeabfälle.  Der 
Qrftham-OttOB  Chemie.  Bd.  ü.  Abtheil.  Ii;  16* 
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Siedeverlast  ist  nach  der  Beschaffenheit  der  Soole  und  der  grösseren  oder 
geringeren  Sorgfalt  beim  Yersieden  sehr  verschieden,  er  betrag  im  Jahre 
1842  zu  Artem  6,745  Froc.,  zu  Kosen  9,778  Proc,  ea  Dürrenberg 
12,841  Proc,  zu  Schönebeck  12,597  Proc.  vom  Bohsalzgehalte  der  Sie- 
desoole. 

Eine  völlig  klare  Einsicht  in  die  Veränderungen,  welche  die  Soole 
bei  der  Verarbeitung  erleidet,  und  in  die  chemische  Zusammensetzung 
der  Abfälle  und  Producte  wird  durch  die  folgenden  Analysen  von 
Heine  erhalten  werden,  bei  denen  die  Stahlen  L,  11.  und  HL  die  frü- 
here Bedeutung  haben. 

Die  rohe  Soole  aus  Schacht  Nr.  m.  der  Saline  zu  Schönebeck 
enthält,  wie  schon  Seite  244  angegeben  ist: 


Organische  Substanz 

Kieselerde 

Kohlensaures  Eteenoxydul 

Doppehkohlensauren  Kalk 

Doppeltkohlensaure  Magnesia.    .    .    . 

Schwefelsauren  Kalk 

Schwefelsaares  Kali    .    , 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron  ..,.., 

Chlorkalium 

Chlornatrium 

Chlormagnesium 

Gesammtroenge  der  festen  Bestandtheüe 
Wasser 

Summa 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,00C 
0,284 


0,274 

0,125 

10,186 

0,170 


11,100 
88,900 


100,000 


n. 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,284 
0,148 
0,180 


10,404 
0,073 


11,100 
88,900 


100,000 


IIL 


0,001 
0,002 
0,003 
0,049 
0,006 
0,284 
0,148 

0,158 

10,284 
0,170 


11,100 
88,900 


100,000 


Die  einmal  gefallene  Soole  enl 

«hielt: 

I. 

n. 

m. 

Schwefelsauren  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

0,489 

0,317 

0,192 

15,221 

0,231 

0,489 
0,226 
0,112 

15,481 
0,142 

0,489 
0,226 

0,131 

Chlomatrium 

15,373 
0,231 

Chlormagnesium 

Feste  Bestandtheüe 

Wasser 

1G,450 
83,550 

16,450 
83,550 

16,450 
83,550 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 
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Der  Dornenstein  vom  ersten  Falle  (Ostseite)*).     Alter  der 
Domenwand  22  Jahre. 


Organische  Substanz 

Kieselerde     .    .    .    .' 

Eisenozyd 

Thonerde 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Sjdi 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

Chlomatrium 

Wasser 

Summa 


1,208 
2,285 
1,923 
0,456 
76,291 
1,591 
8,287 

2,766 
0,706 
2,148 
7,389 


100,000 


n.  und  m. 


1,208 
2,285 
1,928 
0,456 
76,291 
1,591 
8,237 
0,827 
2,090 

2,703 
7,389 


100,000 


Man  ersieht,  dass  die  Soole  auf  dem  ersten  Falle  organische  Sub- 
stanz, Kieselerde,  kohlensaures  Eisenoxydul,  kohlensauren  Kalk  und  koh- 
lensaure Magnesia  verliert  und  dass  sich  zugleich  Gyps  und  schwe- 
felsaures Natron,  ausscheiden.  Der  Prooentgehalt  der  Soole  hat  sich 
von  11,1  auf  16,45  erhöht.  Das  überwiegende  Vorkommen  von  koh* 
lensaurem  Kalk  im  Domenstein  des  ersten  Falles  ist  der  genannten 
Saline  eigenthümlich,  so  wie,  dass  der  Domenstein  auf  diesem  Falle  nur 
in  sehr  geringer  Menge  auftritt 

Die  zweimal  gefallenene  Soole  enthielt: 


I. 

n. 

in. 

Schwefelsauren  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefebaures  Natron 

C^hloTkAliiim ... 

0,462 

0,496 

0,286 

18,691 

0,330 

0,462 
0,277 
0,280 

19,094 
0,152 

0,462 
0,277 

0,270 

Chlomatrium 

Chlormagnesium 

18,876 
0,830 

Wasser 

20,215 
79,785 

20,215 
79,785 

20,215 
79,785 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 

*)  Der  Domenstein  von  der  Westseite  hat  nicht  völlig  gleiche  Zusammensetcung. 
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Der  Dornenstein  vom  zweiten  Falle  (Ost).  Alter  der  Domen- 
wand 10  Jahre. 


Organische  Substanz 

Kieselerde 

Eisenoxyd  und  Thonerde 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaures  Natron    ...... 

Chlorkalium 

Chlomatrium 

Wasser 

Summa 


0,041 
0,289 
0.075 
1,192 
0,219 
75,774 

0,C42 

0,599 

0,858 

20,361 


100,000 


0,041 
0,239 
0,075 
1,192 
0,219 
75,774 
0,701 
0,009 

1,329 
20,361 


100,000 


Auf  dem  zweiten  Falle  verliert  die  Soole  daher  vorzagsweise  schwe* 
feisauren  Kalk,  denn  wasserhaltiger  schwefelsaurer  Kalk  (Gjps)  macht  den 
Hauptbestandtheil  des  Domensteins  vom  zweiten  Falle  aus*).  Der  Pro- 
centgehalt der  Soole  ist  von  16,45  auf  20,215  gestiegen. 

Die  dreimal  gefallene  Soole  (Siedesoole)  enthielt: 


Schwefelsauren  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

Chlomatrium 

Chlormagnesium 

Feste  Bestandtheile 

Wasser 

Summa 


0,383 


0,568 

0,306 

23,074 

0,375 


24,706 
75,294 


100,000 


n. 


0,383 
0,359 
0,233 


23,537 
0,194 


n. 


24,706 
75.294 


100,000 


0,383 
0,359 

0,274 

23,315 
0,875 


24,706 
75,294 


100,000 


*)  In  der  Analyse  der  einmal  gefallenen  Soole  finden  sich  weder  organische 
Substanzen,  noch  Kieselsäure,  Eisenoxyd  und  Thonerde,  noch  kohlensaurer 
Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  aufgeführt,  und  doch  kommen  diese  alle 
im  Dornenstein  vom  zweiten  Falle- vor,  ja,  wie  man  sehen  wird,  noch  im 
Dornenstein  vom  dritten  Falle,  und  selbst  der  Hungerstein  und  Salzschlamm 
enthalten  Kieselerde,  Thonerde,  tlisenozyd  und  koUensaure  Magnesia.  Alle 
diese  Substanzen  müssen  daher  in  der  gefallenen  Soole  in  so  kleiner  Menge 
enthalten  sein,  dass  sie  darin  nicht  bestimmt  werden  können,  dass  sie 
flidi  nur  in  den  Ausscheidungen  erkennen  lassen. 
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Der  Dornenstein  vom  dritten  Falle  (Ost).    Alter  der  Domen- 
waiid  5  Jahre. 


I. 

n.  und  m. 

Organische  Substaius 

Kieselerde 

Eisenoxyd  und  Thonerde 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsauren  Kalk 

Schwefelsauren  Kali 

Schwefelsaures  Natron 

ChlorkaKum *   .    . 

Chlomatriüm 

0,021 
0,256 
0,061 
0,730 
0,161 
76,018 

0,656 

0,399 

0,754 

20,944 

0,021 
0,256 
0,061 
0,780 
0,161 
76,018 
0,468 
0,274      . 

1,067 
20,944 

Wasser 

Summa 

100,000 

100,000 

Auch  auf  dem  dritten  Falle  verliert  hiemach  die  Soole  vorsugs- 
weifie  Gyps,  da  dieser  den  Hauptbestandtheil  des  Domensteins  dieses 
Falles  ausmacht.  Der  Procentgehalt  der  Soole  ist  von  20,216  auf  24,706 
erhöht 

Die  Abfälle  und  Producte  vom  Yersieden  ergaben  die  folgenden 
Besoltate. 

Der  Salzschlamm  (vom  dritten,  letzten  Werke)  enthielt: 


Kieselsäure 

Eisenozyd  und  Thonerde 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kall 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

Chlomatriüm 

Chlormagnesium 

Wasser 

Summa 


0,020 

0,060 

0,567 

23,649 


15,483 
1,570 

55,474 
0,822 
2,855 


100,000 


n. 


0,020 
0,060 
0,567 

28,649 
1,839 
0,409 

18,499 

57,102 
2,855 


100,000 


m. 


0,020 

0,060 

'  0,567 

28,649 

1,839 

18,979 

56,709 
0,322 
2,855 


100,000 


Der  Salzschlamm  besteht,  wie  man  erkennt,  vorzüglich  aus  Koch* 
salz  und  dem  wasserfreien  Doppelsalze  aus  schwefelsaurem  Kalk  und 
schwefelsaurem  Natron,  welches  sich  in  der  siedenden  Soole  bildet: 
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Der  Hungerstein  (Vom  leisten,  dritten  Werke): 


Kiesebäore 

Eisenoxyd  und  Thonerde 

Kohlensaure  Magnesia 

Schwefelsaure  Kalkerde 

Schwefebaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia. 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

CUomatrium 

Chlormagnesium » 

Wasser 

Somma 


0,028 

0,080 

0,408 

27,881 


24,828 
1,816 

41,276 
1,294 
8,444 


100,000 


n. 


0,028 
0,080 
0,408 

27,881 
2,125 
1,688 

20,667 

44,284 
8,444 


100,000 


in. 


0,028 
0,030 
0,408 
27,881 
2,125 

22,591 

42,704 
1,294 
8,444 


100,000 


Der  Hangerstein  unterscheidet  sich  von  dem  Salcschlamme  durch 
einen  kleineren  Gehalt  an  Kochsalz,  grösseren  Gehalt  an  dem  Doppelsalze 
aus  schwefelsaurem  Kalke  und  schwefelsaorem  Natron. 

Der  Salzstein,  frei  von  Uungerstein: 


t 

n. 

m. 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

Chlorkalium 

Chlomatrinm 

0,226 

1,642 
1,880 
89,842 
1,871 
5,109 

0,226 
1,588 
0,882 

91,191 
1,609 
5,109 

0,226 
1,588 

0,889 

90,872 
1,871 
5,109 

Chlormagnesium 

Wasser 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 
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I. 

n. 

m. 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaiures  Natron 

CUorkaiiam 

8,517 
4,579 
8,052 
9,989 

5,858 
8,522 

15,057 
7,200 

5,858 

4,186 

11,654 

Chlonnagnesinm 

9,989 

Feste  Bestandthefle 

Wasser 

81,137 
G8,8Gd 

81,187 
68,8G8 

81,187 
68,868 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 

Weisses  Salz,  vom 

ersten  Ausschlage  des  dritten  Werkes : 

L 

n. 

in. 

Schwefelsatirer  Kalk 

0,782 

0,891 
0,354 
94,672 
0,450 
2,901 

0,782 
0,414 
0,471 

95,402 
0,080 
2,901 

0,782 

Schwefelsaures  Sjüi 

0,414 

Schwefelsaure  Magnesia 

Sdiwefelsanrpfl  Natron 

0,558 

94,950 
0,450 
2,901 

Chlorkalram 

Cnlormagnesium 
Wasser 

Summa 

100,000 

100,000 

100,000 

Gelbes  Salz  Tom  dritten  Werke: 


IL 


in. 


Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaure  Magnesia 

Schwefelsaures  Natron 

CUorkalium 

Chlomatrium 

Chlormagnesium . 

Wasser 

Summa 


0,440 


8,002 
1,479 
88,189 
2,880 
4,060 


100,000 


0,440 
1,781 
1,852 


90,605 
1,812 
4,060 


100,000 


0,440 
1,731 

1,687 

89,802 
2,880 
4,060 


100,000 
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2700  Cubikfiiss  Siedesoole  Ton  19,10  PAmd  Gehalt  ='24,376  Proc. 
lieferten  in  3  Probewerken: 

11  Lasten  3  -Tonnen  weisses  Salz,*) 
1  Tonne  156  Pfund  gelbes  Salz, 
331  Pfund  Salzstein, 
369  Pfund  Hangerstein  (Gypsstein), 
443  Pfund  Salzschlamm, 

33  Cubikfusfl  Mutterlauge. 

Sowohl  der  Hungerstein  and  Schlamm,  als  auch  die  Mutterlauge 
sind  werthvoUe  Abfallsproducte,  aus  denen  die  darin  enthaltenen  nutzba- 
ren Salse  gewonnen  werden.  Der  Hungerstein  und  Schlamm  enthalten, 
wie  sich  aus  der  Analyse  ergeben  hat,  vorzugsweise  das  Doppelsalz  aus 
schwefelsaurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Natron  neben  Kochsalz.  Dies 
Doppelsalz  wird  schon  durch  kaltes  Wasser  zerlegt;  laugt  man  daher 
den  Hungerstein  und  Schlamm  aus,  so  bleibt  Gyps  ungelöst,  und  Koch- 
salz und  schwefelsaures  Natron  lösen  sich.  Aus  dieser  Lösung  kann  das 
schwefelsaure  Natron,  wasserhaltig,  als  Glaubersalz,  krystallisirenCs.dies). 

Die  Verarbeitung  der  Mutterlauge  gründet  sich  im  Allgemeinen  auf 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  darin  vorkommenden  Salze  bei  verschie- 
denen Temperaturen  und  auf  Umsetzungen  dieser  Salze  durch  Tempera- 
turveräfidernng.  Die  Mutterlaugen,  welche  von  Soolen  fallen,  in  denen 
die  vorhandene  Schwefelsäure  ausreicht,  um  mit  dem  vorhandenen  Elalke 
6jps  zu  bilden,  sind  frei  von  Kalk,  da  aller  Kalk  als  Gjps  ausgeschie- 
den wird.  Finden  sich  in  der  Mutterlauge  grössere  Mengen  Kali,  Mag- 
nesia und  Schwefelsäure,  so  krystallisirt  aus  derselben  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer 
Magnesia  (KaO,S08  H~  ^^i  ^Og  -f-  6aq.)  in  ziemlich  grossen  liarten 
Krystallen  aus.  Dies  Doppelsalz  ist  schwierig  zu  zerlegen;  man  hat 
•empfohlen,  es  nach  dem  Leblanc' sehen  Sodaprocesse  auf  kohlensaures 
Kali  zu  verarbeiten  oder  es  bei  der  Alaunfabrikation  zu  verwenden, 
könnte  es  vielleicht  auch  durch  Kalk  zerlegen,  um  schwefelsaures  Kali 
und  Magnesia,  die  letztere  für  die  Bereitung  von  Bittersalz,  zu  gewinnen. 
Bei  Winterkälte  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  Glaubersalz  aus,  welches, 
wenigstens  zum  Theil,  durch  Wechselzersetzung  aus  dem  vorhandenen 
Kochsalz  und  der  schwefelsauren  Magnesia  (Bittersalz)  sich  bildet.  Bei 
höherer  Temperatur  kann  Bittersalz  auskrystallisiren  und  auch  ein  Dop- 
pelsalz von  Ghlorkalium  und  Chlormagnesium  kann  erhalten  werden. 
Wenn  die  Lauge  schliesslich  vorzugsweise  nur  Chlormagnesium  enthält, 
so  kann  aus  derselben  Magnesia  alba  gefällt  oder  Magnesia  für  die  Be- 
reitung von  Bittersalz  durch  Kalk  abgeschieden  werden,  oder  so  kann  man 
das  Chlormagnesium  durch  Zusatz  von  Glaubersalz  und  £rwärmen  auf 
60^  in  Bittersalz  verwandeln.  Aus  den  bromreichen  Mutterlaugen  schei- 
det man  das  Brom  ab.  In  der  chemischen  Fabrik  zu  Schönebeck,  welche 


•)  1  Last  =  4000  Preusß.  Pfd. 
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die  Abfälle  der  Saliae  verarbeitet,  gewinnt  man  jährlich  300  Pfnnd 
Brom  aqs  der  Mutteriange  (Heine).  Häufig  werden  die  Matterlangen 
anch  als  Badesoolen  benutzt  Die  Verarbeitung  der  Mutterlange  des 
Meerwassers,  welche  weiter  unten  ausführlicher  besprochen  ist,  kann  auch 
als  Anhaltspunkt  dienen  bei  der  Verarbeitung  der  Mutterlaugen  der  Soolen. 

In  den  wärmeren  Elimaten,  wo  die  freiwillige  Verdunstung  rasch 
erfolgt,  wird  an  den  Küsten  des  Meeres  eine  grosse  Menge  von  Koch- 
salz aus  dem  Meerwasser  gewonnen,  so  z.  B.  in  Portugal  zu  St  Ubes, 
in  Frankreich  an  der  Küste  des  mittelländischen  Meeres,  bei  Marseille, 
Montpellier  und  an  anderen  Orten.  Das  Meerwasser  ist  eine  Auflö- 
sung verschiedener  Salze,  von  denen  das  Kochsalz  das  überwiegende  ist 
Die  Zusammensetzung  ist  qualitativ  natürlich  überall  dieselbe,  aber  die 
Gesammtmenge  der  Salze,  das  ist  die  Concentration,  und  selbst  das  rela- 
tive Verhältniss  zwischen  den  einzelnen  Salden  weicht  nach  den  verschie- 
denen Oertlichkeiten  etwas  ab.  Es  finden  sich  im  Meerwasser  die  Halo- 
gene: Chlor  und  Brom,  die  Säuren:  Schwefelsäure  und  Kohlen- 
säure, die  AlkalimetalliB:  Natrium  und  Kalium  oder  Oxyde  der- 
selben, die  Erdalkalimetalle:  Magnesium  und  Calcium  oder  Oxyde 
derselben,  also  im  Allgemeinen  dieselben  Halogene,  Säuren,  Me- 
talle und  Oxyde,  welche  in  den  Salzdoolen  angetroffen  werden,  und 
eben  so  wenig,  als  man  bei  diesen  mit  Bestimmtheit  sagen  kann,  wie 
diese  Bestandtheile  vertheilt  werden  müssen,  lässt  sich  bei  dem  Meerwas- 
ser angeben,  zu  welchen  Verbindungen  diese  entfernteren  Bestandtheile 
vereinigt  sind  (S^te  242). 

Die  folgenden  Analysen  von  Meerwasser  werden  im  Stande  sein,  ein 
Bild  von  dessen  Zusammensetzung  zu  geben. 


Grosser 
Ooean. 


Atlantischer 
Ooean. 


Chlomatrium 

Bromnatrium 

Schwefelsaures  Kali 

Schwefelsaarer  Kalk 

Schwefelsaure  Magnesia 

Chlormagnesium 

Gesammtmenge  der  Salze  .... 
Wasser 

Summa 


2,5877 
0,0401 
0,1359 
0,IÖ22 
0,1104 
0,4345 


3,4708 
9G,5292 


100,0000 


2,7558 

0,032C 

0,1715  ' 

0,204G 

0,0614 

0,8260*) 


3,5519 
96,4481 


100,0000 


3 
Nordsee. 


2,5513 
0,0373 
0,1529 
0,1622 
0,0700 
0,4641 


3,4383 
96,5617 


100,0000 


Die  Analysen  sind  von  v.  Bibra  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  77,  S.  90  u.  f:). 


♦)  Im  Original  steht  0,0326 ,  wahrscheinlich  Schrdbfehler. 
Grabam-Otto's  Chemie.   Bd.  11.  Abtheil.  IT.  *17 
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ZuBammeiisetzuDg  de»  Wassers  des  miftteUändiaehen  Meeres  sn  der 
französischen  Ktiste^von  Usiglio  (DingLer's  Folyt.  Journal^  Bd.  118, 
Seite  40): 


Chlornatrinm  .    .    . 
Bromnatriiiin  > 
Cblorkalinm    .    .    . 
Schwefelsaurer  Kalk 
Schwefelsaure  Magni 
Chlormagnesium 
Kohlensaurer  Kalk 
Eiaenoxyd  .    .    . 


lesia 


Gesammtmenge  der  Salze 
Wasser 


2,9424 
0,0556 
0,0^05 
0,1857 
0,2477 
0,3219 
0,0114 
0,0003 


8,7655 
96,2345 


100,0000 

Regnanlt  giebt  ala  mittlere Zusammensetoung  desMeerwasssers  an: 

Chlornatrium 2,700 

Chlorkalium 0,070 

Schwefelsaurer  Kaik 0,140 

Schwefelsaure  Magnesia     .    .    .  0,230 

Chlormagnesium 0,3G0 

Brommagnesium    ....*.  0,002 

Kohlensaurer  Kalk 0,008 

Wasser 90^70 

Verlust 0,025 


100,000 


Die  Anlagen  zur  Verdunstung  des  Meerwassers,  behufs  der  Gewin- 
nung von  Salz,  die  Salzgärten  (marms  salantSy  stdins),  bestehen  aus  einer 
grossen  Yerdampffläche  auf  thonigem ,  völlig  geebnetem  Boden ,  welche 
in  Abtheilungen  getheilt  ist,  und  so  ein  System  von  sehr  flachen  Bassins 
darstellt,  wie  es  Fig.  45  zeigt. 

Liegt  die  Anlage  tief  genug,  so  lässt  man  das  Meerwasser  aar  Zeit 
der  Fluth  durch  eine  Schleuse  in  den  sehr  grossen  und  flachen  Sam* 
melteich  Ä  treten,  welcher  als  Reservoir  und  zum  Klaren  dient,  und  in 
welchem  die  erste  Verdunstung  stattfindet.  Liegt  die  Anlage  höher,  so 
wird  der  Sammelteich  mittelst  Pumpen  gespeist.  Aus  dem  Sammelteiche 
fliesst  das  Meerwasser,  nach  und  nach  und  sehr  langsam,  durch  die  ver- 
schiedenen Abtheilungen  der  zahlreichen,  flacheren  Bassins  von  abneh- 
mender Grösse. 

Zuerst  scheidet  sich  aus  dem  Wasser  der  kohlensaure  Kaik  aus,  häu- 
fig gelb  gefärbt  von  £isenoxydhydrat;  später,  wenn  die  Concentration 
auf  15  bis  18^  B.  gekommen  ist,  lagert  sich  eine  beträchtliche  Menge 
von  schwefelsaurem  Kalk  (Gyps)  ab,  und  hat  die  Concentration  25^  B. 
erreicht,  so  findet  sich  keine  Spur  mehr  von  diesem  Salze  in  dem  Wasser, 
weil  dasselbe  in  einer  Flüssigkeit,  die  reich  ist  an  schwefelsaurer  Magne- 
sia —  und  eine  solche  ist  das  concentrirte  Wasser  —  ganz  unlöslich  ist. 
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Nunmehr  beginnt  die  KryBtallisation  des  Kochsalzes  in  den  leteten,  klein- 
sten Bassins,  in  denen  das  Wasser  5  bis  6  Centimeter  tief  zu  stehen 
kommt,  and  welche  man  alle  Tage  oder  alle  zwei  Tage  füllt,  je  nachdem 

Fig.  45. 


die  Witterung  günstig  ist.  Das  sich  ablagernde  Salz  bildet  eine  dichte 
Lage,  die  stärker  und  stärker  wird.  Die  Salzkrystalle  sind  anfangs 
durchsichtig,  sie  wachsen,  ohne  an  Zahl  zuzunehmen,  bis  das  Wasser  reich 
wird  an  (%lormagnesium ,  welches  die  Löslichkeit  des  Salzes  vermindert 
and  die  Ablagerung  kleiner  roattweisser  Krystalle  veranlasst.  Man  muss 
die  Mutterlauge  aus  den  Bassins  entfernen,  ehe  der  ganze  Gehalt  an  Koch- 
salz auskrystallisirt  ist,  weil  die  letzten  Antheile  desselben  zu  sehr  durch 
Magnesiasalze  verunreinigt  werden  würden;  man  treibt  im  Allgemeinen 
die  Concentration  nicht  weiter  als  30^  B. 

Der  Process  der  Verdampfung  geht  fünf  bis  sechs  Monate  fort,  vom 
April  bis  September,  nämlich  ^o  lange,  als  die  günstige  Jahreszeit 
dauert,  und  während  dieser  Zeit  wird  die  Mutterlauge  8  bis  4  Mal 
entfernt.  Dann  schreitet  man  zur  Ernte.  Man  legt  die  Krystallisations- 
Bassins  trocken,  nimmt  die,  4  bis  5  Centimeter  dicke  Salzsohicht  mit 
Schaufeln  heraus  und  bildet  daraus,  neben  den  Bassins,  grosse  lange  Hau- 
fen, in  denen  das  Salz  durch  Abtropfen  und  durch  Vermittelung  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  die  anhängende  Mutterlauge  verliert. 

Die  Mutterlauge,  welche  man  häufig  ungenutzt  ins  Meer  fliessen  lässt, 
kann  eine  grosse  Menge  werthvoller  Producte  liefern  und  ist  in  neuerer 
Zeit  Gegenstand  sorgfältiger  Verarbeitung  geworden,  die  in  dem  Folgen- 
den, nach  Baiard  (Begnault  Cours  de  chmie)  besprochen  werden  soll. 
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da  dieselbe,  wie  schon  oben  Seite  257  erwähnt,  einen  Anhaltspunkt  ab- 
giebt  für  die  Verarbeitung  der  Mutterlaugen  der  Soolen,  und  da  sie  von 
grossem  wissenschaftlichem  Interesse  ist,  als  Beispiel  der  Trennung  ^er 
Salze  durch  Krystallisation  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Von  der  Mutterlauge  der  Soolen  unterscheidet  sich  die  Mutterlauge 
des  Meerwassers  durch  einen  weit  grosseren  Gehalt  an  Chlormagnesiuni 
und,  als  Folge  davon,  durch  den  weit  geringeren  Gehalt  an  Kochsalz, 
dessen  Löslichkeit,  wie  angegeben,  durch  Chlormagnesium  vermindert 
wird.  Zum  Vergleich  mögen  die  folgenden  Analysen  hier  eine  Stelle 
finden : 


s 

Mutterlauge 

von  Nordsee- 

wasscr(Otto). 

Specif.  Gew.: 

1,2474 

Mutterlauge 
der  Schöne- 
becker Soole 

(Heiue). 

Specif.  Gew.: 

1,2768 

Mutterlauge 

der  SaTme 

Ilarzburg 

(Otto)  Spc- 

cifisches  Gew.: 

1,281  C 

Schwefelsaure»  Kali    .    . 
Schweielsaure  Magnesia      .    .    . 

Chlomatrium 

Chlormagnesium 

Brommagnesium 

8,5415 

1,2884 

5,8825 

16,7200 

0,5891 

5,358 

8,522 

15,057 

7,200 

nicht  bestimmt 

8,159 

1,278 

13,062 

9,638 

Summa 

27,9715 

81:137 

32,137 

Wird  das  Ooncentriren  der  Mutterlauge  des  Meerwassers  in  den 
Bassins  fortgesetzt,  so  resultirt  daraus  am  Tage,  durch  Verdunstung, 
ziemlich  reines  Kochsalz,  während  der  Nacht,  durch  Erkältung, 
schwefelsaure  Magnesia.  Diese  beiden  Ablagerungen  lässt  man  in  der 
Regel  in  denselben  Bassins  sich  bilden,  so  dass  man  eine  sehr  dichte 
Salzlage  erhält,  welche  aus  Kochsalzkrystallen  besteht,  die  durch  schwe- 
felsaure Magnesia  zusammengekittet  sind.  Da  die  schwefelsaure  Magne- 
sia in  Wasser,  worin  sich  Chlormagnesium  befindet,  weniger  löslich  ist 
als  in  reinem  Wasser,  so  trägt  die  Vergrösserung  des  Gehalts  an  Chlor- 
magnesium' in  der  Mutterlauge,  zur  Ablagerung  der  schwefelsauren  Mag- 
nesia viel  bei. 

Wenn  die  Temperatur  der  Luft  plötzlich  bis  auf  10»  C.  sinkt,  was 
bisweilen  im  September,  nach  einem  Gewitter,  der  Fall  ist,  so  kann  die 
Mutterlauge,  in  ein  neues  Bassin  gebracht,  beträchtliche  Mengen  von  rei- 
ner schwefelsaurer  Magnesia  geben. 

Ist    die  Mutterlauge   durch    eine    passende  Concentration   auf  eine 

Dichtigkeit  von  ohngefähr  84®  B.  gekommen,  so  fängt  sie  an  das  Dop- 

'pelsalz  aus  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia:  KaO,S03 

-f-  MgO,S08  -f"  6aq.,  abzusetzen  (Seite  256),  welches  durch  Umkrystäl- 

lisiren  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
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Sobald  die  Mutterlange  die  ConcentQiiioD  von  36<>  B.  erreicht  hat, 
so  scheidet  sich,  vorziiglicli  durch  Erkältong,  ein  neues  Product  aus,  ein 
Doppelsalz  von  Ghlorkalium  und  Chlormagnesinm :  Ka  Gl,  Mg  Gl,  indess 
macht  die  Zerfliesslichkeit  des  in  grosser  Menge  vorhandenen  Ghlor- 
magnesiums  die  freiwillige  Verdampfung  schwierig.  Es  ist  daher  bes- 
ser, diese  Verdampfung  durch  künstliche  Wärme  auszuführen,  und  wenn 
man  sie  nidit  eher  ausführt,  als  nachdem  man  die  Mutterlange  einige 
Zeit  lang  bei  einer  Temperatur  von  -j"  ^^^^  -h  ^^  C*  ^^^  stehen  lassen, 
wodurch  sie  fast  vollständig  von  der  schwefelsauren  Magnesia  befreit 
wird,  so  kann  man  fast  die  Gesammtmenge  des  Kalis  als  Doppelsalz  von 
Ghlorkalium  und  Ghlormagnesium  erhalten. 

Ist  endlich  die  Goncentration  der  Mutterlauge  auf  40^  B.  gestiegen, 
so  findet  Mch  in  derselben  nur  Ghlormagnesium ,  und  sie  liefert  in  der 
Nähe  von  0^  G.  voluminöse  Krystalle  davon. 

Bei  dem  fortschreitenden  Verdampfen  des  Meerwassers  vermindert 
sich  das  Volumen  desselben  sehr  bemerkenswerth,  und  da  es  im  Verlaufe 
des  Verd&mpfens  beträchtliche  Mengen  von  Salzen  fallen  lässt,  welche 
das  specüische  Gewicht  vergrösserten ,  so  ist  die  Vermehrung  des  speci- 
fischen  Gewichts  weit  davon  entfernt,  im  umgekehrten  Verhältnisse  zu 
stehen  zu  der  Verminderung  des  Volumens.  Das  folgende  Beispiel  lie- 
fert den  Beweis  dafür. 

10  Liter  (10000  GG.)  Meerwasser  auf  25^  B.  gebracht,  haben  nur 
dasVokunen  von  9^5  GG.,  und  dies  Volumen  reducirt  sich  auf  200  GG., 
wenii  das  Wasser  auf  30<>  B.  gekommen  ist  Die  Mutterlauge  zeigt  nur 
31<>  B.,  nachdem  sie  durch  Verdampfen  auf  50  GG.  gebracht'  ist,  und 
wenn  sie  endlich  84^  B.  zeigt,  beträgt  ihr  Volumen  nur  30  GG. 

Fasst  man  den  Erfolg  bei  dem  Verdampfen  der  Mutterlauge  zusam- 
men, so  ergiebt  sich,  dass  ausser  Kochsalz  drei  Reihen  von  Producten 
erhalten  werden: 

1)  ein  Gemenge  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Kochsalz; 

2)  ein  Gemenge,  welches  reich  ist  an  dem  Doppelsalze  aus  schwe- 
felsaurem Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia; 

3)  ein  Salz,  welches  hauptsächlich  das  Doppelsalz  aus  Ghlorkalium 
und  Ghlormagnesium  enthält. 

Aus  diesen  Producten  können  nun  die  nutzbaren,  werthhabenden 
Bestandtheile  auf  folgende  Weise  gewonnen  werden : 

1)  Wenn  man  aus  dem  ersten  Gemenge  die  schwefelsaure  Magne- 
sia abscheiden  wollte,  so  könnte  dies  durch  Auflösen  in  Wasser  von  ohn- 
gef ähr  80®  G.  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  geschehen.  Man  dürflbe 
diese  Temperatür  nicht  übersteigen,  weil  sonst  eine  Wechselzersetzung 
eintreten  würde,  welche  Veranlassung  gäbe  zur  Ausscheidung  eines  Dop- 
pelsalzes  von  schwefelsaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia  in 
Grestalt  eines  Schlammes  (Magnesiaschlammes).  Würde  dies  Doppelsalz 
in  Wasser  wieder  gelöst  und  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  zur 
KrystaUisation  Eingestellt,  so  würde  es  sich  zersetzen  in  schwefelsaure 
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•Magnesia,  welche  in  Lösung  bliebe,  und  in  schwefelsaures  Natron  (Glau- 
bersalz), welches  krystallisirte. 

Die  beste  Weise,  dies  Salsgemenge  zu  verarbeiten,  besteht  indess 
darin,  es  in  kochsalzhaltigein  Wasser  aufzulösen,  so  dass  die  Lösung  auf 
1  Aeq.  schwefelsaurer  Magri^sia  2  Aeq.  Kochsalz  enthält,  und  sie  dann 
einer  möglichst  niedrigen  Temperatur  auszusetzen.  Es  erfolgt  eine  Dop- 
pelzersetznng,  schwefelsaures  Natron  mit  10  Aeq.  Wasser,  das  ist  Glau- 
bersalz, krystallisirt  aus  und  Chlormagnesium  bleibt  in  der  Mutterlauge. 

Bei  '2^  unter  0  verwandeln  sich  ^/^  der  schwefelsauren  Magnesia  in 
Glaubersalz,  was  sich  im  Zustande  grosser  Reinheit  ausscheidet  und  völ- 
lig frei  von  erdigen  Einmengungen  erhalten  wird,  wenn  der  Boden,  auf 
welchem  es  sich  ausschied,  einen  Ueberzug  von  Kochsalz  hat.  Die  an 
Chlormagnesium  reiche,  zurückbleibende  Mutterlauge  enthält  nur  noch 
Vs  der  früher  vorhandenen  Menge  von  schwefelsaurer  Magnesia.  Man 
begreift,  dass  man  dieselbe  rasch  entfernen  muss,  ehe  die  Temperatur 
steigt,  damit  sich  nicht  das  während  der  Nacht  ausgeschiedene  Glauber- 
salz durch  eine  Röckbildung  von  schwefelsaurer  Magnesia  wieder  auflö- 
sen kann.  Die  mit  Chlormagnesium  beladene  Flüssigkeit  löst  mehr  vom 
schwefelsauren  Natron  auf  als  reines  Wasser ,  während  eine  mit  Koch- 
salz beladene  Flüssigkeit  viel  weniger  davon  löst  als  reines  Wasser,  und 
aus  diesem  Grunde  muss  die  Flüssigkeit  auf  1  Aeq.  schwefelsaurer  Mag- 
nesia mehr  als  1  Aeq.  Kochsalz  enthalten. 

Das  auf  angegebene  Weise  gewonnene  Glaubersalz  wird  in  Flain- 
menöfen  getrocknet  und  entweder  zur  Sodafabrikation  oder  in  den  Glas- 
hütten verbraucht»  • 

Glaubersalz  lässt  sich  aber  keineswegs  allein  ans  einer  reinen  Lö- 
sung von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Kochsalz  auf  diese  Weise  bilden, 
die  Mutterlauge  der  Salinen  giebt  ohne  Weiteres  eine  gewisse  Menge  die- 
ses Salzes,  wenn  man  sie  einer  niederen  Temperatur  aussetzt  (Seite  256) 
und  dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  auf  25<^  B.  concentrirten  Meerwasser 
ehe  sich  daraus  Kochsalz  ausgeschieden  hat.  Aber  die  so  aus  dem  Meer- 
wasser zu  erhaltende  Menge  von  Glaubersalz  ist  klein  und  es  ist  zu  ihrer 
Gewinnung,  w^en  der  geringen  Concentration  der  Flüssigkeit  und  des 
geringen  Gehalts  an  ßchwefelsaurer  Magnesia,  eine  niederere  Temperatur 
erforderlich.  Die  Mutterlange  des  Meerwassers,  obgleich  concentrirt, 
giebt  ebenfalls  verhältnissmässig  nicht  viel  Glaubersalz,  wegen  ihres  be- 
deutenden Gehalts  an  Chlormagnesium,  eines  Salzes,  welches  der  Löslich- 
keit sowohl  des  Koehsalzes  als  auch  der  schwefelsauren  Magnesia  Ein- 
trag thnt.  Das  Chlormagnesium  wirkt  wie  eine  Ursache,  welche  ver- 
hindert, dass  die  beiden  Sake,  zwischen  denen  die  Weohselzersetzung 
stattfinden  soll,  in  hinreichender  Menge  in  der  Flüssigkeit  sind ;  es  ist 
als  ob  die  Flüssigkeit,  ans  welcher  das  Glaubersalz  krystallisiren  soll, 
weniger  concentrirt  wäre.  Ausserdem  macht  die  Gegenwart  des  Ghlor- 
magnesiuros  die  Löslickeit  des  Glaubersalzes  grösser^  die  Flüssigkeit  be- 
tSkia$  sich  in  der  Lage,  wie  wenn  ihre  Temperatur  weniger  niedrig  wäre. 
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Um>  eine  grössere  Ausbeute  an  Glaubersalz  zu  erhalten,  mnss  man  daher 
so  viel  ab  möglich  das  Ghlonnagnesium  fortschaffen  und,  im  Gegentheil» 
mit  einer  kochsalcreichen  Flüssigkeit  arbeiten. 

2)  Das  Salzgemenge,  welches  vorzüglich  ans  dem  Doppelsalze  von 
schwefelsaurem  EaH  und  schwefelsaurer.  Magnesia  besteht,  braucht,  wie 
schon  gesagt,  nur  wieder  aufgelöst  und  einer  ErystalHsation  unterworfen 
zu  werden,  um  das  Doppelsalz  völlig  rein  zu  ed[ialten.  Die  fremden 
Salze  bleiben  in  der  Mutterlange.  Die  Operation  lässt  ftich  selbst  mit 
Erfolg  in  terrassenförmig  über  einander  liegenden  Bassins  ausführen,  in- 
dem man  die  Lösung  während  des  Tages  in  den  oberen  Bassins  stehen 
lässt,  wo  sich  durch  Verdampfen  Kochsalz  ablagert,  beim  untergehen 
der  Sonne  in  die  unteren  Bassins  ablässt,  in  denen  sich  während  der 
Nacht  durch  Erkältung  das  Doppelsalz  fast  rein  ausscheidet. 

Die  Zersetzung  dieses  Doppelsalzes  in  schwefelsaures  Kali  und 
schwefelsaare  Magnesia  ist  im  Grossen  nicht  leicht  zu  bewerkatelügen, 
aber  man  kann  das  Salz  zur  Alaunfabrikation  anwenden.  Es  kann  auch 
zur  Darstellung  von  kohlensaurem  Kali  dienen,  nach  dem  Sodaprocesse 
von  Leblanc  (Seite  256).  Man  erhitzt  für  diesen  Zweck  100  Thle.  des 
wasserhaltigen  Doppelsalzes  mit-  46  Thle.  kohlensaurem  Kalk  und 
26  Thle.  Kohle  in  einem  Flammenofen,  und  man  erhält,  indem  man  wie 
bei  der  Beratung  der  künstlichen  Soda  arbeitet  (siehe  diese) ,  eine  rohe 
pottaschenhaltige  Schmelze.  Behandelt  man  diese  mit  Wasser,  und  ver- 
dampft man  die  Lange,  so  resnltirt  eine  Salzmasse,  deren  Gehalt  an 
Kali  55  bis  60  Proc  beträgt,  welche  also  ohngefähr  den  Grehalt  der 
Pottasche  des  Handels  zeigt.  Bei  diesem  Processe  wird  die  schwefel-. 
saure  Magnesia  ebenfalls  zerstört  und  die  Magnesia  bleibt  in  dem  unlös- 
lichen Bfickstande  neben  dem  CalciumoxysuUuret. 

'  3)  Die  Zerlegung  des  Doppelsalzes  aus  Chlorkalium  und  Ghlonnag- 
nesium in  die  beiden  Chlorüre  hat  weit  weniger  Schwierigkeit  als  die 
Zerlegung  des  Doppelsalzes  ans  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer 
Magnesia.  Es  reicht  aus,  das  Doppelchlorür  der  Einwirkung  einer  etwas 
feuchten  Luft  auszusetzen,  welche  vorzüglich  das  Chlormagnesium  ver- 
flüssigt. Besser  ist  es  aber,  das  Doppelchlorür  in  siedendem  Wasser  zu 
lösen  und  die  Lösung  in  der  Wärme  zu  verdampfen.  Das  Salz,  welches 
sich  anfangs  ausscheidet,  ist  Chlorkalium,  in  nahezu  reinem  Zustande, 
aber  gegen  das  Ende  der  Verdampfung  tritt  auch  das  Doppelchlorür  auf. 
Man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  erkalten;  die  grösste  Menge  des  Doppel- 
chlonirs  krystallisirt,  man  sammelt  es  und  verarbeitet  es  von  Neuem  auf 
gleiche  Weise.  .  Die  Mutterlaugen  enthalten  fast  kein  Chlorkalium ,  son- 
dern nur  Chlormagnesium. 

Diese  letztere  Mutterlauge  und  die  ähnlichen  letzten  Mutterlaugen 
können  nun  selbst  noch  verwerthet  werden.  Man  weiss,,  dass  Chlor- 
magnesium bei  einer  hohen  Temperatur  durch  Wasserdampf  zersetzbar 
ist,  dass  Magnesia  entsteht  und  Salzsäure  entweicht;  man  erkennt  also, 
'dass  diese  Mutterlaugen  in  geeigneten  Apparaten  auf  Salzsäure  verarbei* 
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tet  werden  können  (siehe  oben).  Ausserdem  eathalten  die  letzten  Mat- 
lerlangen  die  Bromüre  und  wenn  man  dieselben  mit  passendem  Zu- 
sätze von  Schwefelsäure  und  Braunstein  destillirt,  so  erh&lt  man  daraus 
das  Brom  (11.  1,  Seite  489). 

Wenn  sich  bei  hinreichend  niederer  Temperatur  im  Meerwasser  Eis 
bildet,  '80  concentrirt  sack  der  Sab^halt  des  Wassers  in  dem  nicht  ge- 
frierenden Antheile.  Auf  diese  Weise  wird  in  den  kälteren  Slimaten  das 
Meerwasser  in  eine  salzreichere  Flüssigkeit  verwandelt  und  ans  dieser 
dann  durch  Verdampfung  in  Pfannen  Salz  gewonnen. 

Bussland  ist  reich  «d  salzhaltigen  Landseen ;  der  Ettonsee  in  der 
Kirgisensteppe,  der  rothe  See  bei  Perekop  in  der  Krimm  sind  concen- 
trirte  Salzlösungen  mit  13  bit  18  Proc.  KochsdÜE,  manohe  andere  enthal- 
ten selbst  bis  24  Procent  Kochsalz.  Verdampft  man  In  der  wimmeren 
Jahreszeit  das  Wasser,  so  scheidet  sich  Kochsalz  ans  und  setzt -sich  zu 
Boden.  So  finden  sich  am  Boden  mancher  dieser  Seeen  mächtige  Abla- 
gerungen von  Salz,  welche  durch  Brechen  gewonnen  werden.  Nach 
Göbel  ward  allein  am  Ettonsee  im  Jahre  1882  1  Million  Oentner  ge- 
brochen *)  (Fehling,  Payen's  Gewerbschemie). 

Das  Kochsalz  krystallisirt  unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Wür- 
feln, die  sich,  wie  oben  Seite  248  besprochen,  auf  eigenthümliche  Weise 
gruppiren.  Aus  seiner  Lösung  in  Harn  und  aus  Flüssigkeiten ,  welche 
Phosphorsäure-Salze  enthalten,  schiesst  es  in  OctaMem  an.  Die  Koch- 
salzkrystalle  sind  wasserfrei,  enthalten  aber  zwischen  den  Lamellen  etwas 
Wasser  eingeschlossen,  weshalb  sie  beim  £)rhitzen  zerspringen  (verknt- 
stem,  decrepitiren).  In  einer  Sorte  Steinsalz  von  Wieliczka  findet  sich 
ein  Kohlenwasserstoffgas  in  sehr  verdichtetem  Zustande,  welches  durch 
sein  Entweichen,  beim  Auflösen  des  Salzes,  ein  eigenthümHches  Knistern 
verursacht  (Knistersalz,  H.  Rose).  Das  spedfische  Gewicht'  des  Koch- 
salzes ist  2,15. 

Ueber  die  Löslichkdt  des  Kochsalzes  in  Wasser  liegen  zahlreiche 
Untersuchungen  vor,  deren  Resultate  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind. 


*)  Eine  ganz  eigenthümliche  Zusammensetzung  bat  das  Wasser  des  todten 
Meeres;  es  repr'asentirt  gleichsam  die  Mutterlauge  einer  von  SchwefelsKure- 
Salzen  freien  Soole,  hat  z.  B.  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Mutterlauge  der 
Soole  TOD  Halle.  Der  Gehalt  an  Salzen  beträgt  21,729  Proc;  davon  sind 
10,5  Chlonnagnesium,  G,5  Kochsalz,  %fi  Chlorcalcinm,  0,25  Brommagnesium 
(Marchand). 
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100  Wasser  lösen  auf  Kochsalz : 

nach 

Temperatar« 

Pol^iale. 

Unger. 

Gay- 
Lname. 

Kanten. 

Kopp. 

Fehling. 

c.  —  u»  c. 
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_ 

_^ 
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•  — 



— 
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-^ 

— 
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— 

— 

— 

— 

— 
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— 

— 



5 

35,(53 

— 



.— 
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— 

— 

— 

— 



12 

— 

— 

— 

— 
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86,91 

14 

35,87 

— 

SO 

— 

— 

•^ 

18,75 

— 

— 
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•6,6 

— 

, — 

25 

36,18 

— 

— 

36,7 



40 

36,64 

— 
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60 

37,25 

— 

37 



— 



70 

87,88 

~ 

— 

— 

— 

— 

80 

88,22 

'      — 

— 



— 

— 

90 

38,87 

•  — 

— 

— 

— 

— 

100 

89,61 

39 

— 

— 

— 

39,92 

109,7 

40,35 

~~" 

40,8 

~~ 

"^ 

—" 

1  Thl.  Eochsalz  erfordert  hiernach  bei  gewölinlicher  Temperatar 
2,777..  Thle.  Wasser  um  gelöst  zu  werden  (36  :  100),  bei  100  Grad 
2,5  Thle.  Wasser  (40  :  100),  während  nach  einer  früheren  Angabe,  von 
Fuchs,  das  Kochsalz  bei  allen  Temperaturen  gleich  löslich  sein,  näm- 
lich 2,7  Thle.  Wasser  zur  Auflösung  erfordern  sollte  (37  :  100), 

Lässt  man  eine  gesättigte  Auflösung  von  Kochsalz  in  niederer  Tem- 
peratur stehen,  nicht  über  —  10^  C,  so  schiessen  daraus  grosse  sechs- 
seitige Tafeln  an,  welche  nach  Fuchs  6  Aeq.,  nach  Mitscherlich 
4  Aeq.  Wasser  enthalten,  üeber  ^  10<>  C.  werden  dieselben  zersetzt, 
es  entsteht  ein  Haufwerk  kleiner  Würfel  und  das  Wasser  scheidet  sich 
aus. 

Alkohol  und  sehr  starker  Weingeist  lösen  das  Kochsalz  in  geringer 
Menge;  mit  dem  Wassergehalt  des  Weingeistes  steigt  die  Löslichkeit. 
Nach  Wagner  nehmen  100  Thle.  Weingeist  von  95,5  Procent  0,172 
Thle.  Kochsalz,  100  Thle.  Weingeist  von  75  Pr^c  bei  lö^C.  0,7  Thle., 
bei  71,5«  C.  1,03  Thle.  Kochsalz  auf. 

Das  reine  Kochsak  schmeckt  rein  salzig;  das  gewöhnliche  Sal^  be- 
sitzt von  den  anhängenden  Magnesiumverbindungen  oft  einen  bitterlichen 
Greschmack  und  ist  von  Chlormagnesium  stets  feucht.  In  starker  BoÜv 
glühhitze  schmilzt  es,  in  höherer  Temperatur  verdampft'  es. 

Der  yeti>raucfa  des  Kochsalzes  ist  bekanntlich  ausserordentlich  gross. 
Ausser  als  Würze  der  Speisen  und  des  Futters,  so  wie  zum  Conserviren 
.     Graham-Otto's  Chemie.  Bd.  n.  Abthea  IL  17* 
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von  Viflchen ,  Fleisch ,  Vegetabilien ,  wird  es  zur  Darstellung  von  Salz- 
säure, von  Glaubersalz,  behufs  der  Sodafabrikation,  in  enormer  Menge  an- 
gewandt. Glüht  man  Kochsalz  mit  Thon,  welcher  Eisenoxyd  enthält,  so 
bildet  der  Sauerstoff  dieses  Oxydes  mit  dem  Natrium  Natron,  und  das 
Eisen  mit  dem  Chlor  Eisenchlorid,  welches  sich  verflüchtigt  Auf  diese 
Zersetzung  gründet  sich  eine  Methode  des  Glasirens  der  Tiöpferwaaren. 
Man  wirft  nämlich  Kochsalz  in  den  Feuerraum  des  Ofens,  es  wird  hier 
verdampft,  verdichtet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Geschirre  und  bewirkt 
die  Yerglasung  derselben,  welche  von  der  Bildung  von  Salzsäure  und 
Eisenchlorid  begleitet  ist  Die  Zersetzung  wird  durch  die  Gegenwart 
von  Wasserdämpfen  unterstützt,  denn  treffen  Wasserdämpfe  mit  Kochsalz 
in  hoher  Temperatur  zusammen,  so  entstehen  Salzsäure  und  Natron,  und 
zwar  besonders,  wenn  Kieselsäure  vorhanden  ist,  mit  welcher  sich  das 
Ir^atron  verbinden  kann. 

Mit  Schwefelsäure  bildet  das  Ghlornatrium  eine  Verbindung, 
welche  wie  die  analoge  Kaliumverbindung  zu  erhalten  steht  und  auch 
deren  Eigeschaften  besitzt 

Bromnatrium.  —  Formel:  NaBr.  —  Aequivalent:  103  oder 
1287,5.  —  In  100:  Natrium  22,3,  Brom  77,7.  Das  Salz  wird  genau 
wie  das  Bromkalium  dargestellt  Bemerkenswerth  ist,  dass  es  aus  sei- 
ner Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  4  Aeq.  Wasser  krystaüi- 
sirt,  dass  es  sich  also  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  verhält  wie 
das  Ghlornatrium  unterhalb —  10»  C.  Die  Krystalle  dieses  wasserhaltigen 
Salzes  sind  schiefe  rhombische  Säulen  (zwei-  und  eingliedrig)  und  stim- 
men völlig  mit  denen  des  wasserhaltigen  Ghlomatriums  überein  (Mit- 
8  eher  lieh).  Sie  sind  luflbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, schmelzen  beim  Erhitzen  und  hinterlassen  wasserfreies  Salz,  wel- 
ches aus  einer  Lösung  bei  Temperaturen  über  -(-  30^0.  in  Würfeln  an- 
schiesst,  die  mehr  alkalisch  als  salzig  schmecken. 

Jodnatrium.  —  Formel:  NaJ.  —  Aequivalent:  150  oder  1875. 
—  In  100:  Natrium  15,33,  Jod  84,67.  —  Man  bereitet  dies  Salz  genau, 
wie  das  Jodkalium  (S.  102).  Es  kiystallisirt,  wie  das  Bromnatrium,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  aus  einer  Lösung  mit  4  Aeq.  Wasser ;  die  Kry- 
stalle gleichen  den  entsprechenden  Krystallen  des  Ghlomatriums.  üeber 
-f-  400  c,  krystallisirt  es  aus  der  Lösung  wasserfrei  in  Würfeln.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  schwieriger  als  das  Jodkalium  und  verdampft 
minder  leicht.  Es  verliert  beim  Schmelzen  etwas  Jod,  indem  Natron 
entstellt,  und  mit  Kohle  an  der  Luft  geglüht  wird  es  zum  grossen  Theil 
in  kohlensaures  Natron  Verwandelt.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  es  allmälig  durch  die  Luft  zersetzt,  es  färbt  sich  röthlich, 
indem  eine  jodreichere  Verbindung  entsteht.  Das  wasserhaltige  Salz  zeigt 
sich  in  dieser  Beziehung  beständiger,  es  verwittert  in  trockner  Luft  und 
schmilzt  beim  Erhitzen  leicht  im  Krystallwasser.  Sowohl  Wasser  als 
wässeriger  Weingeist  lösen  das  Jodnatrium  sehr  leicht.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  löst  Jod  auf. 
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Flnornatrinin.  —  Formel:  NaFl.  —  Aeqnivalenti  42  oder  525. 
-  In  100:  Natrium  54,76,  Fluor  45,24.  —  Das  Salz  wird  wie  das  ent- 
sprechende Kaliumsalz  durch  Neutralisiren  von  Flnsssänre  mit  kohlensau- 
rem Natron  und  Abdampfen  der  Lösung  in  Gefässen  von  Silber  oder 
Platin  erhalten.  Bei  langsamem  Abdampfen  schiesst  dasselbe  in  Wür- 
fehi  an,  bei  raschem  Verdampfen  entsteht  an  der  Oberfläche  der  Lösung 
eine  Salzkruste.  Es  ist  schwer  schmelzbar,  löst  sich  in  kochendem  Was- 
ser nicht  mehr  als  in  kaltem  und  zwar  ist  es  ziemlieh  schwerlöslich; 
1  Thl.  erfordert  25  Thle.  Wasser.  Wird  es  nicht  in  sehr  feines  Pulver 
verwandelt,  so  erfolgt  die  Auflösung  Snsserst  langsam  (Berzelius). 

Fluorwasserstoff-Fluornatriura:  NaFl,  HFl  (saures  Pluor- 
natrium),  wird  durch  Uebersättigen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit 
Flusssäare  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Was- 
ser ziemlich  schwer  löslich ,  viel  leichter  löslich  in  kochendem ,  so  dass 
eine  siedendheiss  gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten  kleine  Erystalle  ab- 
setzt Bei  langsamem  Abdampfen  erhält  man  regelmässige  rhomboedri- 
sche  Krystalle.  Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  Flusssäure  aus  und 
werden  milchweiss,  ohne  die  Form  zu  verlieren  (Berzelius). 

Eine  Verbindung  von  Fluor  Hat  rinm  mit  Borsäure  nach  der 
Formel:  SNaFl  -|-  H0,B08  zusammengesetzt,  wird  durch  Auflösen  der 
beiden  Bestandtheile  in  dem  betrefienden  Verhältnisse  und  Abdampfen 
der  Lösung  in  kleinen  rhombischen  Erystallen  erhalten  (Berzelius). 

Borfluornatrium:  Na  Fl,  B  Flg  (Flu'orbomatrium) ,  wird  durch 
Vereinigung  von  Fluomatrium  mit  Borfluorwasserstoffsäure  gewonnen. 
Es*  schiesst  beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  grossen  wasserfreien  Pris- 
men an,  schmeckt  bitter  säuerlich  und  röthet  Lackmuspapier.  Von  Was- 
ser wird  es  reichlich,  von  Weingeist  in  geringer  Menge  aufgelöst  (Ber- 
zelius). 

Eieselfluornatrium,  (Fluorkieselnatrium):  3NaFl,  2SiFl3oder 
NaFl,  Si  Fls  wird  genau  wie  das  Ealiumsalz  erhalten,  dem  es  im  Aeusse- 
ren  völlig  gleicht.  Es  scheidet  sich  in  grösseren  Körnern  aus,  sinkt 
leichter  zu  Boden  und  spielt  nicht  mit  Regenbogenfarben.  Ohngeachtet 
der  gelatinösen^  Beschaffenheit,  welche  es  im  feuchten  Zustande  besitzt, 
erscheint  es  doch  krystallisirt  unter  dem  Mikroskope,  wodurch  es  sich 
vom  Kaliumsalze  unterscheidet  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das 
Kaliumsalz,  und  zwar  noch  mehr  in  kochendem  als  kaltem.  Eine  siedend 
heisse  gesättigte  Lösung  giebt  es  beim  Verdampfen  in  kleinen  glänzen- 
den sechseckigen  Prismen  mit  gerade  angesetzten  Endflächen.  Es  ist 
wasserfrei,  schmilzt  vor  dem  Glühen  und  entlässt  Fluorkiesel  leichter  als 
das  Kalinmsalz  (Berzelius). 

Cjannatrium:  NaCy«  —  Das  Salz  kann  genau  wie  das  analoge 
Ealiumsalz  dargestellt  werden  und  gleicht  diesem  im  Allgemeinen.  Da 
das  Natriumeisencyanür  nicht  Handelsartikel  ist,  wie  das  Kaliumeisencja- 
nür,  so  wird  die  von  Wiggers  empfohlene  Darstellungsmethode  in  der 
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Kegel  die  bequemste  aeln  (siehe  Gyankalioin).     Begelinässige  BLryBtalle 
sind  schwierig  zu  erhalten. 

Bhodftnnatriura.  Sulfocyannatrium. —  Formel:  NaBnoderNaCsy 
oderNaCgNSs. —  Das  Salz  kann  durch  Schmelzen  vom  Natriumeiseiieyanür 
mit  Sebwefel  auf  gleiche  Weise  wie  das  Kaliumsalz  aus  dem  Siiliumeisenr 
cyantlf  dargestellt  werden,  aber  aus  dem  beim  Cjannatrinm  angegebenen 
Grunde  wird  es  meistens  bequemer  sein,  dasselbe  durch  Nentralisiren  von 
l^hodanwasserstoffsäure  (IL  1,  S.  834)  mit  kohlensaurem  Natron,  Abdam- 
pYen  u.  8.  w.  zu  bereiten.  Noch  bequemer  dürfte  es  sein,  eine  Lösung  von 
Bhodanammonium,  zu  dessen  Bereitung  Lieb  ig  ein  so  einfaches  Verfah- 
ren gegeben  hat  (siehe  Bhodanammonium  und  ü.  1,  S.  792),  unter  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  einzudampfen. 

Das  Bhodannatriimi  ist  zerfliesslich,  krystallisirt  deshalb  aus  seiner 
concentrirten  Lösung  nur,  wenn  dieselbe  unter  eine  Glocke  Über  Schwe- 
felsäure gebracht  wird.  Die  Erystalle,  rhombische  Tafeln,  sind  wasser- 
frei. Auch  in  Weingeist  ist  es  sehr  löslich  und  aus  dieser  Lösung  kry- 
stallisirt  es  leichter  (M^itzendorff,  Pogg.  Annalen,  Bd.  56,  S.  65). 

Selenocyannatrium:  NaC3NSe2,  krjstallisirt  im  Yacuo  in  klei- 
nen blättrigen  Eiystallen  (II..  1,  S.  838). 

,  Mellannatrium:  NaQN4,  erhält  man,  nach  Liebig,  am  besten 
durch  Behandeln  von  Mellanbarium  mit  kohlensaurem  Natron.  Es  krj- 
stallisirt in  wasserhaltigen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  sich 
leicht  in  T^asser,  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Nitroprussidnatrinm.    Siehe  II.  1,  S.  807. 

Sauerstoffsalze  des  Natrons. 

Schwefelsaures  Natron,  Natrum  std/urictan,  —  Wasserfrei: 
NaO,  SOg.  —  Aequivalent:  71  oder  887,5.  —  In  100:  Natron  43,66, 
Schwefelsäure  56,34.  —  Glaubersalz,  Seit  miräbile  Glauberi^  Natrum 
sulfotricum  hrysU:  NaO,  SOs  -4"  ^^  ^*  Aequivalent:  161  oder  2012,5. 
In  100:  Natron  19,25,  Schwefelsäure  24,84,  Wasser  55,91. 

In  der  Natur  findet  sich  das  schwefelsaure  Natron  wasserfrei,  als 
Thenardit,  in  Verbindung  mit  schwefelsaurem  Kalk,  als  Glaube rit, 
wasserhaltig  ef^orescirt  es  hier  und  da.  Es  kommt  femer  in  bedeutender 
Menge  in  dem  Wasser  einiger  Seen  Busslands,  in  vielen  Mineralwässern, 
so  in  dem  Carlsbader  und  Püllnaer  Wasser  vor  und  kann  auch  als  ein 
Bestandtheil  der  meisten-  Soolen  und  des  Meerwassers  angesehen  werden. 
(Seite  242). 

Das  Salz  wird  häufig  als  Nebenproduct  gewonnen,  so  bei  der  Bereitung 
der  Salzsäure  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  (II.  1,  S.  377) ;  bei  der 
Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Chilesalpeter  und  Schwefelsäure  (II.  1. 
S.  142),  bei  der  Fabrikation  des  Salmiaks,  durch  Wechselzersetzung  von 
schwefelsaurem  Ammoniak  und  Kochsalz  (siehe  Salmiak),  bei  der  Dar- 
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stellnng  der  Magnesia  alba  aas  achwefeUanres  Magnesia  und  koblensMireni 
Natron.  Sehr  bedeutende  Mengen  erhält  man  aus  dem  Pfannenstein  und 
aas  der  Mutterlauge  der  Salinen  (Seite  256),  ^o wie  aus  der  Mutterlauge 
des  Meerwassers  (Seite  262),  also  als  Nebenproduct  bei  der  Gewinnung 
des  Kochsalzes«  Der  Pfannenstein ,  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von 
Kochsalz  und  dem  wasserfreien  Doppelsalze  aus  schwefelsaurem  Natron 
und  schwefelsaurem  Kalk  (Seite  256),  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  Da* 
duirch  wird  das  Doppelsalz  zerlegt,  es  entsteht  wasserhaltiger  schwefel* 
saurer  Kalk  (Gyps),  welcher  ungelöst  bleibt  und  schwefelsaures  Natron^ 
geht  in  Lösung.  Die  nicht  gesättigten  Lösungen  werden  auf  neuen  Pfan- 
nenstein, die  gesättigten  in  grosse  Behälter  gegossen,  in  denen  im  Win- 
ter Glaubersalz  auskrystaUisirt  Die  zurückbleibende  Lauge  giebt  Mm 
Eindampfen  Kochsalz,  Pfannenstein  und  Mutterlauge.  Der  Pfanneüstein 
wird  mit  dem  Püftnnenstein  der  Soole,  die  Mutterlauge  mit  der  Mutter- 
lauge der  Soöle  verarbeitet.  Aus  der  Mutterlauge  der  Salinen  krystalli- 
sirt  in  sehr  niederer  Temperatur,  bei  Frostkälte  während  des  Winters, 
ebenüftlis  Glaubersalz  aus  (Seite  256),  das  theils  in  derselben  schon  vor- 
handen sein  kann,  theils  durch^  wechselseitige  Zersetzung  der  vorkommen- 
den schwefelsauren  Magnesia  und  des  Kochsalzes  erst  entsteht  Löst 
man  nämlich  schwefelsaure  Magnesia  und  Koohsa^z  gemeinschaiUich  in 
Wasser,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung  bei  Winterkälte  Glaubersalz  ubd 
es  bleibt  Chlormagnesium  in  der  Lauge  zuröck  (MgO,  SOg  und  Na  Gl 
geben:  NaO^SOa  und  MgCl).  Wie  aus  der  Mutterlauge  des  Meerwas* 
sers  selbst  bei  weniger  niederer  Temperatur  auf  ähnliche  Weise  Glau- 
bersalz erhalten  werden  kann,  wenn  Kochsalz  in  hinreichender  Menge 
vorhanden  ist,  darüber  ist  Seite  262  ausführlich  gesprochen  worden.  Das 
rohe  Glaubersalz  wird  in  Wasser  von  83®  C.  gelöst  und  schiesst  dann' 
aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  grossen  reineren  Krystallen  an. 

Ans  einer  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenozydul  (Ei- 
senvitriol) und  Kochsalz  krystallisirt  bei  Winterkälte  Glaubersalz  aus, 
indem  Eisenchlorür  in  der  Flüssigkeit  bleibt :« Fe  0,S08  und  NaCl  geben 
NaO,S08  und  Fe  Gl.  Auf  diese  Weise  wurde  früher  von  Abich  in 
Schöningen  das  Glaubersalz  für  den  Sodaprocess  bereitet  und  in  letzter 
Zeit  ist  diese  Bereitungs weise  als  etwas  Neues  wiederum  in  Vorsohlag 
gebracht  worden.  Wenn  man  Schwefelkies  oder  Eisenvitriol  und  Koch- 
salz zusammen  im  Flammofen  erhitzt,  so  erhält  man  gleichfalls  schwefel* 
saures  Natron,  indem  theils  Eisenchlorid  sich  verflüchtigt,  theils  Bisen* 
oxjd  zurückbleibt  und  Salzsäure  entweicht  (Mitsoherlich's  Lehrbuch). 
Man  erkeimt,  dass  der  Sanerstoffgehalt  und  Wassergehalt  der  Verbren- 
nungsgase  an  der  Zersetzung  Theil  nehmen.  Bei  Anwendung  von  Schwe- 
felkies soll  ein  Zusatz  von  Kohlenklein  die  Zersetzung  sehr  befördern. 
Jetzt  wird  bei  weitem  die  grösste  Menge  des  schwefelsauren  Natrons 
ffir  den  Sodaprocess  direct  aus  Kochsalz  i»d  Schwefelsäure  dargestellt 
(siehe  Soda). 

Das  unter  dem  Namen  Glaubersalz  in  den  Handel  kommende  schwe- 
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felsaure  Natron  ist,  wie  s4u>n  oben  angeführt,  das  Salz  mit  10  Aeq. 
Wasser.  Mit  diesem  Wassergehalte  krystallisirt  es  aus  einer  Lösnng 
bei  gewöhnlicher  oder  niederer  Temperator  und  unter  gewöhnlichen 
ümftanden.  Die  Eoystalle  sind  zwei-  und  eingliedrige,  grosse,  farblose, 
oft  gestreifte  Säulen  und  schmecken  kühlend  bitter.  Sie  verwittern  in 
trockner  Luft,  schmelzen  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  (33<>C.)  in  dem 
Erystatlwasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 

Die  Löslichkeit  des  Glaubersalzes  in  Wasser  ist  schon  mehrfach  be- 
sprochen worden.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  0^  C.  12  Theile,  bei 
18»  C.  48  Theile,  bei  25o  C.  100  Theile,  bei  88»  C.  322,6  Theüc,  bei 
S0,40C.  263  Theile  auf  (Gaj-Lussac).  Es  zeigt  sich  also  über  88o  C. 
ein»  verminderte  Löslichkeit,  was  davon  herrührt,  dass  dann  nicht  mehr 
Glaubersalz,  das  ist  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  sondern  wasserfreies 
Salz  sich  in  Lösung  befindet  (Seite  37).  Erhält  man  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  Glaubersalz  bei  einer  Temperatur  von  83  bis  40»,  so  scheiden 
sich  OctaSder  mit  rhombischer  Basis  aus  (zwei-  und  zweigliedrig),  wel- 
che wasserfreies  Salz  sind.  Sie  sind  mit  dem  Übermangansauren  Baryt 
isomorph  und  haben  das  specif.  Gewicht  2,642  (Mitscherlich).  Aus 
dem  im  Krystallwasser  geschmolzenen  Glaubersalze  setzt  sich  bei  stär-* 
kerem  Erhitzen  ebenfalls  wasserfreies  Salz  ab,  und  dies  wird  auch  erhal- 
ten, wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Glaubersalz  einkocht.  Da 
nach  Gaj-Lnssac  eine  bei  83»  C.  bereitete  Lösong  50,65  Theile,  eine 
bei  60»  C.  bereitete  Lösung  47  Theile,  eine  bei  100»  bereitete  Lösung 
aber  nur  42,65  Theile  wasserfreies  Salz  ei^thält,  so  zeigt  sich  hiernach 
eine  abnehmende  Löslichkeit  in  höherer  Temperatur  selbst  für  das 
wasserfreie  Salz  (Seite  38).  Möglich,  dass  die  Lösung  über  38»  C,  bis 
*«u  einer  bestimmten  Temperatur,  ein  Salz  mit  geringerem  Wassergehalte 
enthält. 

Wenn  eine  gesättigte  Lösung  von  Glaubersalz  bei  Ausschluss  der 
Luft  oder  bei  völliger  Ruhe  erkaltet,  so  krystallisirt  sie  bekanntlich  nicht, 
sia  bleibt  wie  man  sagt  übersättigt.  Aus  einer  solchen  übersättigten  Lö- 
sung scheiden  sich,  unter  Umständen,  unterhalb  -}-  12»  G.  Erystalle  ab, 
welche  nur  7  Aeq.  Wasser  enthalten  und  welche  weit  härter  sind  als  die 
Glaubersalzkrystalle.  Erwärmt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  den  Krj- 
stallen  über  -f-  15»  C.  oder  berührt  man  die  Erystalle,  so  werden  sie, 
unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung'  milchweiss ,  indem  sie  sich  in 
ein  Gemenge  von  wasserfreiem  Salze  und  gewöhnlichem  Glaubersalze 
verwandeln  (Ziz,  Faraday,  vergleiche  auch  Loewel,  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1850.  S.  249.  1851.  S.  535  und  543.  1852.  S.  576). 

Das  Glaubersalz  wird  als  abführendes  Mittel  in  der  Arzneikunst 
angewandt.  Mit  Weinstein  und  kohlensaurem  Natron  giebt  es  das  Seid- 
litz-Pulver  {Seidiäz  powder).  Uebergiesst  man  es,  fein  gepulvert,  mit  Salz- 
säure, so  entsteht  bedeutende  Temperatnremiedrigung.  Im  verwitterten 
Zustande  ist  das  Glaubersalz,  als  Natrum  sulßiricum  dHapsum  seu  3iccum 
ebenfalls  officinell.    Das  wasserfreie  schwefelsaure  Natron  wird  in  Glas-« 


Zweiikch  schwefels^lKs  Natron.  271 

hfitftea  bennt^l:  MPNknt  ia  ausserordentlicher  Menge  zur  Darstellung 
der  Soda  (siehe-^es^.  Das  in  dem  Handel  vorkomlhettde  Glaubersalz 
wird  meistens  ohne  weitere  Beinigung  in  der  OiEcine  verwandt ;  es  ent- 
hält fiut  stets  geringe  Mengen  von  Chloriden,  weshalb  seine  Lösung 
durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  SUberozyd  getrübt  wird.  Das 
Yorkommen  von  Eialk-  und  Magnesia -Salzen  wird  dwrch  eine  AuflBsung 
von  kohlensaurem  Natron  erkannt,  das  Vorkommen  von  Eisen,  Kupfer 
(ans  den  Gefässen)  durch  Blutlaugensalz,  Schwefelwasserstoff  imd  Schwe* 
felammonium;  anhängendes  saures  Salz  giebt  sich  durch  saure  Beaction 
kund,  Ammoniaksalz  durch  Zusatz  von  Natronlauge.  Durch  Umkrystal- 
lisiren  wird  aus  dem  Sailze  des  Handels  das  reine  Salz,  das  NcArum  aul^ 
Juricum  purttm  bereitet. 

Zweifach  schwefelsaures  Natron.  Das  wasserfreie  Salz: 
NaO,  2  SOa  wird  erhalten  durch  Uebergiessen  von  1  Aeq.  trocknem 
schwefelsauren  Natron  mit  1  Aeq.  Schwefelsäurehydrat  (oder  der  ent- 
sprechenden Menge  englischer  Schwefelsäure)  und  Erhitzen,  bis  die 
Masse,  welche  unter  starkem  Aufschäumen  Wasser  ausgiebt,  beim  Braun- 
glühen ruhig  fliesst.  Es  entlässt  in  lebhafter  Bothglühhitze  wasserfreie 
Schwefelsäure,  zu  deren  Bereitung  es  benutzt  werden  kann  (Berzelius). 

Wenn  man  1  Aeq.  schwefelsaures  Natron  und  1  Aeq.  Schwefblsäure- 
hydrat  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  in  der  Wärme  verdampfen  lässt, 
so  schiessen  grosse  durchsichtige  Krystalle  an,  welche,  nach  Graham, 
der  Formel:  Na 0,S08-|- HO,  SO3  entsprechen,  also  wie  das  saure  schwe- 
felsaure Kali  zusammengesetzt  sind  (S.  168).  Mitscherlich  und  Böse 
erhielten  Krystalle,  schiefe  rhombische  Prismen,  von  deir  Formel:  NaO, 
SO3  +  H0,S03  -f  2  aq.  (Pogg.  Annal.  Bd.  82.  S.  545.  Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  80  S.  288),  und  Wittstein  Krystalle  mit  8  Ae<|. 
Krystallwasser  aus  einer  sehr  sauren  Lösung(Pharm.  Gentralbl.  1844.  S.  847.) 

Giebt  man  zu  1  Aeq.  schwefelsaurem  Natron  nur  halb  so  viel  Schwe- 
felsäure als  zur  Verwandlung  in  zweifach  saures  Salz  erforderlich  ist^ 
also  ^/2  Aeq.,  so  schiesst  beim  Verdampfen  der  Lösung  ein  Salz  in  schi^-* 
nen  Krystallen,  schiefen  rhombischen  Prismen  an,  welches  der  Formel 
3  (NaO,S03)  4-  HO,  SOg  +  2  aq.  entspricht  (Mitscherlich)^  und 
H.  Rose  erhielt  dies  Salz  aus  einer  Auflösung  des  zweifach  sauren  Sal* 
zes.  Bei  einer  Bereitung  zeigte  es  sich  in  kleineren  Krystallen  nüt  etwa9 
anderem  Wassergehalte.  Nach  Mitscherlich  entstehen  bisweilen 
Krystalle  von  der  Formel:  3  (NaO,S08)  +  H0,S03. 

Wird  das  Salz  3  (NaO,  SO«)  +  00,808  +  2  aq.  in  Wasser 
gelöst,  so  giebt  diese  Lösung  nun  neutrales  schwefelsaures  Natron,  zum 
Theil  mit  noch  nicht  gekanntem  Wassergehalte,  so  namentlich  mit  3  und 
2^3  Aeq.  Wasser  (H.  Böse,  Pogg.  Annal.  Bd.  82.  S.  545.  Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  80.  S.  238  *). 


*)  Bei  dem  zweifach  schwefelsauren  Kali  (Seite  1G4)  findet  sich  leider  em  Oll- 
sches  Citat  für  dieselbe  Abhandlung  von  H.  Rose. 
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Schw-efligiaores  Natron.  Monothionigsaares  Natron.  IHe 
Verbindlingendes  Natrons  mit  schwefliger  Säore  sind  vorzfiglich  von  Mas  - 
pratt  und  Bammelsberg  untersucht  worden  (AnnaL  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  50.  S.  259  nnd  Bd.  64.  S.  240.  Pogg.  Annal.  Bd.  67. 
Seite  245).  Wird  zn  euer  erwärmten,  mit  schwefliger  Säure  gesättig- 
ten Lösung  von  kohlensaurem  Natron  noeh  eben  so  viel  kohlensaures 
Natron  gegeben,  als  man  angewandt  hatte,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
das  Salz:  NaO,  SO)  4~  ^  aq.,  also  neutrales  schwefligsaures 
Natron  aus.  Die  Form  der  Krystalle  lässt  sich  nicht  bestimmen,  da 
sie  an  der  Luft  durch  Oxydation  und  Wasserverlust  trübe  und  matt  wer- 
den. Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  die  alkalisch  reagirende  Lösung 
lässt  beim  Erhitzen  Salz  fallen  (wahrscheinlich  wasserfreies),  ein  Verhal- 
ten, welches  auch  das  entsprechende  Kalisalz  zeigt.  In  w&sseiigem 
Weingeist  löst  es  sich  nur  unbedeutend.  Beim  Erhitzen  bis  150^  C.  ver- 
liert es  den  ganzen  Wassergehalt,  es  TP^ird  weiss,  undurchsichtig,  schmilzt 
iber  nicht  In  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  ohne  Gewichtsverlust, 
zn  einer  gelbrothen  Masse,  welche  auf  1  Aeq.  Schwefelnatrium  8  A^q. 
schwefelsaures  Natron  enthält.  Alkohol  zieht  das  erstere  aus  (Bam- 
melsberg). 

Es  ut  wahrscheinlich ,  dass  das  neutrale  schwefligsauie  Natron,  je 
nach  der  Temperatur,  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisiren 
kann,  denn  Muspratt  erhielt  aus  einer  Lösung,  welche  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  bis  zur 
sauren  Beaction  dargestellt  war,  durch  Verdampfen  über  Schwefelsäure 
Erystalle  von  der  Formel:  NaO,S02  +  10 HO,  also  ein  in  Rücksicht 
anf  den  Wassergehalt  dem  neutralen  kohlensauren  Natron  entsprechendes 
Salz  und  Vauquelin  fand  in  einem  Salze  8  Aeq.  Wasser. 

Wird  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  mit  schwefliger  Säure 
warm  flbersättigt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Pris- 
men von  zweifach  schwefligsaurem  Natron  aus,  welche^  nach 
Muspratt,  der  Formel:  NaO, SOf  -|-  HO, SO3  entsprechen,  also  wie 
d^  zweifaoh  kohlensaure  Natron  zusammengesetzt  sind.  Rammeisberg 
&nd  den  Wassergehalt  nur  halb  so  gross.  Das  Salz  riecht  nach  schwef- 
liger Säure,  reagirt  sauer,  schmeckt  unangenehm  schweflig  und  verwittert 
sehr  leicht,  durch  Verlust  von  schwefliger  Säure  und  Umwandlung  in 
'-  schwefelsaures  Natron.  Weingeist  löst  es  nichts  es  kann  daher  aus  seiner 
Lösung  durch  Weingeist  abgeschieden  werden.  Clark  giebt  an,  ein 
saures  Salz  mit  9  Aeq.  Wasser  erhalten  zu  haben:  NaO,S03  -f-  HO, 
SO,  +  8  aq. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  trocknem  schwefligsaurem  Na« 
tron  £^  die  Bereitung  von  nnterschwefligsaurem  Natron  siehe  bei  diesem 
Salze. 

Unterschn^efelsaures  Natron.  Dithionsaurel  Natron.  Das  kiy- 
(t«Ui«irte  Salz:  NaOySaOs-f-  2  aq.  wird  wie  das  Kalisalz  erhalten.  Es 
bildet  grosse  lirftbeständige,  wasserhelle^  zwei-  und  zweigliedrige  Säulen, 
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von  bitterem  Oeschmack,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  tmldslich  in  Wein- 
geist (Heeren). 

Unterschwefligsaures  Natron.  Dithionigsaures  Natrcm.  Kry- 
stallisirt:  NaO,  Ss O9 -f"  ^  <^<1-  (Bammelsberg).  Das  Salz  kann  im 
Allgemeinen  wie  das  entsprechende  Kalisalz  dargestellt  werden  ^  aber  da 
es  häufiger  als  dies  in  Anwendong  kommt,  so  sind  zur  bequemen  und 
wohlfeilen  Bereitung  grösserer  Mengen  desselben  noch  verschiedene  spe- 
cielle  Vorschriften  gegeben  worden. 

Wal  ebner  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  46.  S.  285)  em- 
pfiehlt das  folgende  Verfahren.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  ans  8  Thln. 
vollkommen  trocknem  kohlensaurem  Natron  und  1  Thl.  fein  gepulvertem 
Schwefel  in  einer  Porzellanschale  allm&lig,  bis  zum  Schmelzpunkte  des 
Schwefels,  und  rfihrt  die  zusammenbackende  Masse  öfters  um,  damit  sie 
mit  der  Luft  in  allseitige  Berührung  kommt.  Das  Schwefelnatrium  des 
anfangs  entstehenden  Hepar  verwandelt  sich  dabei,  nach  und  nach,  unter 
gelindem  Erglühen,  durch  Aufiiahme  von  Sauerstoff,  in  schwefligsaures 
Natron.  Man  löst  dann  die  Masse  in  wenig  Wasser,  filtrirt  und  kocht 
dasfFiltrat  mit  Schwefel  zur  Verwandlung  des  Schwefiigs&ure  -  Salzes  in 
ünterschwefiigsäure'Salz.  Die  concentrirte ,  fast  farblose  Lauge  giebt 
dann  reine  und  schöne  Krystalle  des  Salzes.  Es  brauchte  wohl  kaum 
gesagt  zu  werden,  dass  auch  eine,  auf  andere  Weise  bereitete  Lösung 
von  schwefligsanrem  Natron  durch  Kochen  mit  Schwefel  in  eine  Losung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  umgewandelt  werden  kann. 

Nach  Liebig  übersättigt  man  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron mit  schwefliger  Säure,  neutralisirt  dieselbe  dann  mit  kohlensaurem 
Natron,  setzt  hierauf  von  einer  mit  Schwefel  gesättigten  Aetznatronlauge 
bis  zur  schwach  gelblichen  Färbung  hinzu,  filtrirt  und  bringt  die  Flüssig- 
keit zur  Sjrystallisation.  Das  Unterschwefligsäore-Salz  entsteht  hier  durch 
Wechselsersetzung  aus  dem  schwefligsauren  Natron  und  dem  Schwefel- 
natrium (n.  1.  S.  805),  und  ein  Theil  ist  in  der  Schwefelleberlösung 
schon  enthalten. 

Anthon  bereitet  Schwefelnatrium  durch  Glühen  von  schwefelsau- 
rem Natron  mit  überschüssiger  Kohle  bei  einer  Temperatur,  wo  die 
Masse  nicht  schmilzt,  setzt  nach  dem  Erkalten  die  kohHge,  gepulverte 
und  etwas  angefeuchtete  Masse  der  Einwirkung  von  Schwefligsäuregas 
ans,  so  lange  bis  Schwefelwasserstoffgas  nur  noch  in  geringer  Menge 
entweicht,  zieht  sie  dann  mit  warmem  Wasser  aus  und  lässt  krystallisi- 
ren  G^harm.  Centralblatt  1846.  S.  418). 

Nach  Graham  lässt  sich  das  Salz  aus  dem  Gaskalke  derjenigen 
Gasanstalten  gewinnen,  in  denen  man  zur  Beinignng  des  Steinkohlen- 
gases trocknes  Kalkhydrat,  nicht  Kalkmilch,  benutzt.  Derselbe  ist  im 
Wesentlichen  ein  G^enge  von  kohlensaurem  und  unterschwefligsaurem 
Kalk  und  Schwefelcaldum.  Man  setzt  denselben  einige  Tage  der  Luft 
aus,  um  das  Schwefeloalcium  zu  zersetzen,  übergiesst  ihn  dann  mit  dem 
gleichen  Gewichte  kalten  Wassers,  flltrirt  die  entstandene  Lösung  des 
Graham-Otto*»  Chemie.  Bd.  IT.  AbtheiL  11.  18 
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unterschwefligsauren  Kalkes  ab  und  zersetzt  dieselbe  durch  eine  Auflö- 
sung von  kohlensaurem  Natron.  Die  erhaltene  Lauge  des  Natronsalzes 
giebt  beim  Verdampfen  Ery  stalle,  welche  meistens  farblos  und  rein  sind^ 
und  wenn  das  nicht  der  Fall  wäre,  durch  Umkrystallisiren  leicht  gerei- 
nigt werden  können. 

Die  Krystalle  des  Sklzes  sind,  nach  Raminelsberg,  zwei-  und 
eingliedrig  und  enthalten,  wie  angegeben,  5  Aeq.  Wasser.  Sie  schmeU 
zen  beim  Erhitzen  (56^  C.)  sehr  leicht  in  dem  Krystallwasser ,  lösen 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  aber  in  Weingeist  auf.  Die  wässerige 
Lösung  setzt  in  verschlossenen  Gefässen  Schwefel  ab,  indem  schweflig- 
saures Natron  entsteht;  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  Salz  in  dersel- 
ben allmälig  in  schwefelsaures  Natron.  Das  trockne  Salz  giebt  beim 
Erhitzen  etwas  Schwefel  und  es  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
natrium und  schwefelsaurem  Natron  (TL.  1.  S.  307).  Schmilzt  man  das 
kijstallisirte  Salz  in  einem  Glaskölbchen  in  seinem  Krystallwasser,  erhitzt 
man  dann  starker,  bis  die  Flüssigkeit  wirklich  siedet,  und  verstopft  man 
hierauf  das  Kölbchen  sogleich ,  so  erhält  sich  sein  Inhalt  flüssig ,  wenn 
man  es,  auf  einem  schlechten  Wärmeleiter  stehend,  ruhig  auf  die  gewöhn- 
liche Temperatur  der  Luft  abkühlen  lässt.  Entfernt  man  dann  vorsichtig 
den  Kork  und  taucht  man  die  Kugel  eines  Thermometers  in  die  Flüssig- 
keit, oder  wirft  man  einen  Krjstall  hinein,  so  erfolgt  plötzliche  Krystall- 
bildung  unter  einer  bis  25<>  betragenden  Temperaturerhöhung  (Böttger). 
Ein  herrliches  Beispiel  von  Uebersättigung  oder  Unischmelzung.  Durch 
Körper,  welche  Sauerstoff  abgeben  oder  auf  andere  Weise  nicht  zu  kräf- 
tig oxydirend  wirken,  entsteht  in  der  Lösung  des  Salzes  Telrathionsäure 
(Fordos  und  G61is). 

Das  Salz  erleidet  mannigfach  verschiedene  Anwendungen.  Wegen 
seiner  Auflösungsfähigkeit  für  Jodsilber  wird  es  in  der  Daguerreotypie 
zur  Entfernung  des  Jodsilbers  von  den  Platten  benntzt.  Auch  dient  es, 
geroengt  mit  neutraler  Goldchloridlösung,  dazu,  den  Dagnerrischen  Bil- 
dern einen  dünnen  Ueberzug  von  Gold  zu  geben.  —  Wie  das  Jodsilber 
wird  auch  das  Chlorsilber  mit  grosser  Leichtigkeit  von  einer  Auflösung 
des  Salzes  aufgenommen.  Eine  solche  Silberlösung  lässt  sich  zum  Ver- 
silbern von  Kupfer  und  Messing  theils  mit,  theils  ohne  galvanischen 
S^om  anwenden.  —  Die  Eigenschaft  des  Salzes,  durch  Chlor  zersetzt  zu 
werden,  benutzt  man,  um  gebleichten  Stoffen  den  letzten  Rückhalt  an 
Chlor  zu  entziehen.  Man  behandelt  dieselben  nämlich  mit  einer  verdünn- 
ten Lösung  des  Salzes.  Für  diese  Benutzung  kommt  das  Salz  unter  dem 
Namen  Antichlor  in  den  Handel,  aber  nicht  selten  auch  wird  dafür 
der  Salzrückstand  von  dem  Eindampfen  der  Soda-Mutterlauge  gegeben, 
welche  neben  Glaubersalz  und  Kochsalz  nur  geringe  Mengen  von  unter- 
schwefligsaurem  und  schwefligsaurem  Natron  enthält. 

Trithionsaures  Natron:  NaO,S805.  —  Man  erhält  das  Salz 
nicht  auf  den  Wegen,  welche  zum  trithionsauren  Kali  führen.  Kessler 
löste    gleiche    Aequivalente   trithionsaures    Kali  und  saures  weinsaures 
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Natron  in  der  inöglichst  kleinen  Menge  wannen  WasserD,  kühlte  die 
vermischten  Lösungen  schnell  bis  0^  ab  und  verdampfte  die  vom  Wein- 
stein abgegossene  Flüssigkeit  im  Vacuo  bei  niederer  Temperatur.  Naoh% 
dem  dieselbe  etwa  bis  zur  Hälfte  ihres  Volumens  concentrirt  und  eine 
geringe  Menge  nachträglich  ausgeschiedener  Weinstein  entfernt  war, 
ting  sie  an  schweflige  Säure  zu  entwickeln  und,  ohne  dass  Schwefel  aus- 
geschieden wurde,  krystallisirte  zuerst  schwefelsaures  Natron,  zuletzt 
unterschwefligsaures  Natron.  Die  Zersetzung  des  Salzes  in  der  Lösung 
moss  daher  auf  folgende  Weise  stattgefunden  haben:  3  (NaO,  S3O5) 
geben:  NaO,  SO,  und  2(NaO,S,03)  und  4  SO,  (Pogg.  Annal.  Bd84. 
S.  253.  Joum.  für  prakt.  Chera.  Bd.  47.  S.  30). 

Tetrathionsaures  Natron:  NaO, S4O5.  —  Das  Salz  wird  wie 
das  Kalisalz  erhalten  (siehe  dies);  es  bedarf,  um  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung gefällt  zu  werden,  einer  weit  glösseren  Menge  Alkohols.  Es 
schmilzt  bei  gelinder  Wärme  in  seinem  Krystallwasser  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel  und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  (Kessler  a.  a.  O). 

Selen  ig  saures  Natron.  Das  Natron  giebt  mit  der  selenigen 
Säure,  wie  das  Kali,  ein  neutrales,  zweifach  saures  und  vierfach  saures 
Salz.  Man  gelangt  zu  diesen  Salzen  auf  demselben  Wege ,  der  zu  den 
Kalisalzen  führt,  und  die  Eigenschaften  derselben  stimmen  mit  denen  der 
Kalisalze  so  gut  wie  völlig  überein  (Seite  168).  Bemerkt  werden  mag, 
dass  auch  das  vierfach  saure  Natron^alz  in  Krystallen  erhalten  werden 


Selensaures  Natron:  NaO,  SeOs.  —  Hinsichtlich  der  Bereitung 
des  Salzes  kann  ganz  auf  das  entsprechende  Kalisalz  verwiesen  werden 
(Seite  168).  Es  gleicht  völlig  dem  schwefelsauren  Natron.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  scheiden  sich  über  40^  C.  wasserfreie  Krystalle  aus, 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schiesst  es  in  Krystallen  mit  10  Aeq. 
Wasser  an,  welche  dem  Glaubersalz  entsprechen.  Wie  dies  zeigt  es  sich 
auch  bei  33^  C.  am  leichtesten  löslich  in  Wasser  (Seite  270). 

Kohlensaures  Natron.  Natntm  carbonicum.  Wasserfrei: 
NaO,  CO,.  —  Aequivalent  53  oder  662,5.  —  In  100:  Natron  58,5, 
Kohlensäure  41,5.  —  Krystallisirt  (gewöhnliches),  Natrum  carbonicum 
crysU  NaO,C09  4'^^<m-—  Aequivalent:  143  oder  1787,5.  —  Li  100: 
Natron  21,8,  Kohlensäure  15,4,  Wasser  62,8. 

Von  dem  Vorkommen  des  kohlensauren  Natrons  in  der  Natur  und 
von  der  fabrikroässigen  Bereitung  derjenigen  Substanzen,  aus  denen  man 
das  reine  Salz  erhält,  wird  später,  unter  Soda,  die  Rede  sein. 

Das  kohlensaure  Natron  des  Handels  ist  entweder  das  krystallisirte 
wasserhaltige  Salz  und  heisst  dann  krystallisirtes  Sodasalz,  kry- 
stallisirte (gereinigte)  Soda,  oder  aber  es  ist  ein  pulveriges,  was- 
serleeres oder  doch  wasserarmes  Salz  und  wird  dann  calcinirtes  Soda- 
salz;  calcinirte  (gereinigte)  Soda  genannt.  Die  farblosen  trocknen 
Krystalle  des  «rsteren  Salzes  I  sind  rein,  bis  auf  eine  geringe  Menge  schwe- 
felsaures Natron  und  Kochsalz,  welche  von  eingeschlossener  oder  aufgc- 
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trockneter  Mutterlauge  herrühren ;  das  KrTStalliflirtsein  bietet  hier  schon 
eine  Garantie  für  die  Reinheit.  Das  pulverige  caldnirte  Salc  bietet  eine 
solche  Garantie  durch  sein  Aeusseres  nicht ;  es  ist  auch ,  fast  ohne  An»- 
nahme,  weniger  rein  als  das  kiystallisirte  und  enth&lt  in  den  schlechteren 
Sorten  bedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem  Natron  und  Kodisalz, 
auch  wohl  noch  andere  Salze  und  Einmengnngen.  Der  Gehalt  an  koh- 
lensaurem Natron  wird  durch  das  alkalimetrische  Verfahren  ermittelt 
(siehe  Alkalimetrie,  femer  Soda). 

Für  alle  technischen  Verwendungen  ist  das  kohlensaure  Natron  dee 
Handels  ohne  Weit^es  brauchbar  und  auch  in  den  {iaboratorien  reicht^ 
man  mit  demselben  in  den  meisten  Fällen  ans,  s.  B.  bei  f^lungen,  wo 
der  Gehalt  an  schwefelsaurem  Natron  und  Kochsalz  zugleich  ausgewa- 
schen wird  mit  dem  bei  der  Fällung  entstehenden  schwefelsauren  Natron 
und  Kochsalz  oder  anderen  Salfltn.  Das  krystallisirte  Salz  ist,  wie  vor- 
hin gesagt,  reiner  als  das  pulverige  caldnirte  Salz,  aber  die  Preise  bei- 
der Salze  stehen  nicht  in  dem  Verhältnisse  ihres  Gehaltes  an  kohlen- 
saurem Natron,  das  krystallisirte  ist  für  gleichen  Gehalt  viel  theurer 
als  das  calcinirte.  Es  wird  daher  stets  vortheilhafter  sein,  das  letztere 
anzuwenden,  in  Fällen,  wo  die  geringere  Reinheit  der  Anwendung  über* 
haupt  nicht  entgegensteht. 

Zur  Darstellung  eines  reinen  oder  reineren  Salzes  ans  dem  käufli- 
chen wird  dies  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  zur 
Krystallisation  gebracht  Es  ist  zweckmässig,  so  zu  operiren,  wie  es  bei 
der  Reinigung  des  Salpeters  gelehrt  worden  (Seite  182),  nämlich  die 
Bildung  grösserer  Kristalle  durch  Umrühren  zu  verhindern  und  das  erhal- 
tene kömig  krystallinische  Salz  in  einem  passenden  Gefässe  (grossen 
Trichter  u.  s.  w.)  auszuwaschen. 

Das  kohlensaure  Natron  verbindet  sich  unter  verschiedenen  Um- 
ständen, besonders  bei  verschiedenen  Temperaturen,  mit  verschiedenen 
Mengen  Wasser.  Das  gewöhnliche  krystallisirte  Salz  ist  das  Salz  mit 
10  Aeq.  Wasser  (62,8  Proc).  Es  entsteht,  wenn  eine;Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  bei  gewöhnlicher  oder  etwas  niederer  Temperatur  kry- 
stalHsirt  Die  Krystalle  sind  zwei-  und  eingliedrig ,  oft  von  sehr  bedeu- 
tender Grösse  und  verwittern  in  trockner  Luft  sehr  schnell.  Beim  Er- 
wärmen schmelzen  sie  im  S^rystallwasser,  es  scheidet  sich  bei  fortgesetz- 
tem Erhitzen  pulverig  krystaUinisches  wasserarmes  Salz  aus,  und  wenn 
endlich  die  Masse  eingetrocknet  ist  und  stärker  erhitzt  wird,  so  bleibt 
wasserfreies  Salz  zurück,  welches  in  der  Rothglühhitze  schmilzt  und 
welches,  wie  das  wasserhaltige,  einen  alkalischen,  ;nicht  ätzenden  Ge- 
schmack besitzt. 

Die  Schmelzbarkeit  des  wasserhaltigen  Salzes  macht  die  Bereitung 
von  wasserfreiem  Salze  aus  demselben  zu  einer  sehr  lästigen  Arbeit; 
man  bedient  sich  deshalb  jetzt  gewöhnlich  zur  Darstellung  von  wasser- 
freiem Salze  des  zweifach  kohlensauren  Natrons,  welches  beim  Erhitzen 
das   eine  Aequivalent  l^ohlensäure  und  das  Wasser   entlässt,    ohne  zu 
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schmelzen,  und  welches  noch  ausserdem  den  Yortheil  darbietet,  dass  es 
sehr  rein  im  Handel  vorkommt  nnd,  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit,  von 
den  Spuren  fremder  Salze,  die  sich  darin  finden,  sehr  leicht  durch  Aus- 
waschen befireit  werden  kann. 

Das  kohlensaure  Natron  gehört  zu  den  leicht  löslichen  Salzen,  100 
Theile  Wasser  lösen 

7,08  Thle.  wasserfir.  Salz   21,52  Sab  mit  lOAeq.  Wasser 
16,66      „  „  „      61,98 

26,98      „  „  „    128,12 

80,88      „  „  „    171,88 

85,90      „  „  „    241,57 

48,50      „  „  „    420i68 

Bei  höherer  als  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt  aus  der  Lö- 
sung des  kohlensauren  Natrons  nicht  das  Salz  mit  10  Aeq.  Wasser,  son- 
dern es  entstehen  Elrystalle  yon  geringerem  Wassergehalte.  Thomson 
erhielt  bei  warmer  Witterung  ein  Salz  mit  8  Aeq.  WasSier,  und  Hai- 
dinger bei  25  bis  35o  C.  Kristalle  mit  17,7  Proc.  Wasser.  Dieser 
Wassergehalt  beträgt  etwas  mehr  als  1  Aequivalent  (14,5  Proc).  Wahr- 
scheinlich ist  es  dasselbe  Salz,  welches  sich  beim  Einkochen  oder  Ein- 
dampfen einer  ges&ttigten  Auflösung  yon  kohlensaurem  Natron  pulverig 
krjstallinisch  ausscheidet.  Nach  Mitscherlich  giebt  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  welche  Natronhjdrat  enthält,  nicht  verwitternde 
Krystalle  mit  7  Aeq.  Wasser. 

Bei  sehr  niederer  Temperatur,  bei  —  20<^  C,  krystallisirt  das  koh- 
lensaure Natron  mit  grösserem  als  dem  gewöhnlichen  Wassergehalte, 
nämlich  mit  15  Aeq.  Wasser.  Die  Krystalle  nehmen  beim  Trocknen 
im  Vacuo  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Salzes  an  (Jacque- 
lain,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd«  80,  S.  241). 

Das  kohlensaure  Natron  wird  jetzt  für  die  meisten  Zwecke  benutzt, 
für  welche  man  früher  das  kohlensaure  Eiali  anwandte.  Es  hat  vor  die- 
sem den  Vorzug,  dass  es  viel  wohlfeiler  in  reinem  Zustande,  namentlich 
frei  von  Kieselsäure  zu  erhalten  ist,  was  sehr  wichtig  für  die  Benutzung 
bei  Analysen.  Ein  Xjremisch  aus  gleichen  Aequivalenten  kohlensaurem 
Natron  und  kohlensaurem  Kali  ist  leichter  schmelzbar  als  jedes  der  Salze 
für  sich,  erleidet  deshalb  häufig  Anwendung  beim  Aufschliessen  von  Si- 
licaten und  dergleichen  über  der  Spirituslampe.  Man  erhält  ein  solches 
Gemisch  durch  Verkohlen  des  weinsauren  Kali-Natrons,  des  Sal  SeigneUae^ 
Auslaugen  der  Kohle  und  Eindampfen  der  Lauge  zur  Trockne.  Man 
muss  diese  Operationen  in  SUbergefässen  ausführen. 

Das  in  den  Officinen  für  arzneiliche  Anwendung  vörräthige  Natrum 
carhanimtm  muss  ungefärbt,  wenn  es  cryetaüisatum  ist,  nicht  venvittert 
sein.  Die  wässerige  Auflösung,  mit  Salzsäure  angesäuert,  darf  sich 
nicht  trüben  (unterschwefligsaures  Natron),  mit  Salpetersäure  angesäuert, 
nicht  gefällt  werden  durch  Auflösungen  von  salpetersaux<em  Silberozyd 
und  Chlorbarium  (Chlorüre  und  Schwefelsäure-Salze) ;  geringe  Trübung 
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ist  zu  übersehen.  Blutlaugemalz,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelam- 
moniam  dürfen  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  oder  neutralistrte  Losung 
nich  afficiren  (Eisen,  Kupfer  und  dergleichen). 

Din  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kali, 
entsprechend  der  Formel:  2  (NaO,  CO,)  4-  KaO,  CO,  -f  18  aq. 
(48  Proc.  Wasser),  entsteht,  wenn  man  kohlensaures  Natron  in  einem  be- 
trächtlichen Ueberschusse  in  einer  Losung  von  kohlensaurem  Kali  auflöst 
und  die  Lösung  abdampft.  Es  wurde  zuerst  in  einer  Blutlaugensalzfabrik 
bemerkt,  bildet  deutliche,  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  40^  im  Kry- 
stallwasser  schmelzen  und  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  sich  zerle- 
gen (Marguerite,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  56,  S.  220). 
Ein  Doppelsalz  von  anderer  Zusammensetzung  ist  Seite  130  erwähnt 
worden. 

Zweifach  kohlensaures  Natron.  Natrum  hiearhonicumy  auch 
wohl  Natrum  carhonicum  äciduktm,  —  Formel:  NaO,C09  -j-  HO,  CO; 
Ode«  NaO,  2C0a  -(-  HO.  —  Aequivalent:  84  oder  lOöO.  —  In  100: 
Natron  36,90,  Kohlensäure  52,39,  Wasser  10,72. 

Leitet  man  gewaschenes  Kohlensäuregas  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron,  so  scheidet  sich  zweifach  kohlensaures  Natron, 
weil  es  schwerlöslich,  als  krystallinisches  Pulver  aus,  und  lässt  man  Koh- 
lensäuregas in  einen  geräumigen  Ballon  treten,  auf  dessen  Boden  sich 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  befindet,  so  krjstallisirt  aus  der- 
selben allniälig  das  doppeltkohlensaure  Natron  aus. 

Am  bequemsten  stellt  man  sich  das  Salz  auf  folgende,  von  Berze- 
lius  angegebene  Weise  dar.  Man  zerreibt  1  Thl.  krystallisirtes  kohlen- 
saures Natron,  mengt  es  mit  3  Thln.  ebenfalls  zerriebenem,  völlig  trock- 
nem  oder  mit  4  Thln.  verwittertem  kohlensaurem  Natron  und  lässt  zu  die- 
sem Gemenge  in  einen  passenden  Gefässe  oder  Behälter  (siehe  unten) 
gewaschenes  Kohlensäuregas  treten.  Die  Absorption  erfolgt  unter  Wär- 
meentwickelung, und  der  Process  ist  beendet,  wenn  diese  aufhört«  Um 
einen  etwaigen  Bückhalt  an  neutralem  Salze  zu  entfernen,  wäscht  man 
die  weisse  krystallinische  Salzmasse  in  einem  Glastrichter  oder  anderen 
passenden  Gefässe  mit  etwas  kaltem  Wasser  ab,  dann  trocknet  man  sie 
in  gelinder  Wärme.  Das  Vermischen  des  krystallisirten  kohlensauren 
Natrons  mit  dem  trocknen  Salze  hat,  wie  leicht  zu  erkennen,  den  Zweck, 
ein  Gemenge  zu  bilden,  dessen  Wassergehalt  dem  Wassergehalte  des 
zweifach  kohlensauren  Natrons  entspricht.  Das  krystallisirte  kohlensaure 
Natron  enthält  10  Aeq.  Wasser,  das  zweifach  kohlensaure  Natron  nur 
1  Aeq.,  es  muss  also  1  Aeq.  jenes  Sabes  mit  9  Aeq.  wasserfreiem  Salze 
gemischt  werderi.  Dies  ist  ohngefähr  das  angegebene  Verhältniss  1  :  3. 
Setzt  man  das  krystallisirte  Salz  allein,  gepulvert,  der  Einwirkung  von 
Kohlensäuregas  aus,  so  erfolgt  die  Absorption  langsam ,  und  der  Ueber- 
schuss  an  Wasser  fliesst  als  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ab. 

Die  für  die  Darstellung  des  Salzes  erforderliche  Kohlensäure  wird 
aus  Kreide  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  oder  aber  durch 
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den  Gährangaprocesa  entwickelt  (Seite  t6D).  Mohr  hat  einen  Apparat 
constmirt,  welcher  die  Kohlensäure  in  dem  Maasse  liefetA^  als  sie  absor- 
birt  wird,  in  welchem  sich  die  Entwickelung  des  Kohlensäuregases  selbst 
regulirt,  wie  die  Entwickelung  des  Wasserstoffgases  in  den  Platina-Zünd- 
maschinen.      Fig.   4b^  A  B  b  rf,   zeigt  diesen  Apparat  mit  der  dazu  ge- 

Fig.  4ü. 


hörigen  Waschflasche  e  und  dem  zur  Aufnahme  des  kohlensauren  Natrons 
bestimmten  Absorption sgefässe  g. 

In  dem  steinzeugenen  Topfe  A  hängt,  von  dem  zweitheiligen  hölzer- 
nen Deckel  getragen,  die  Entwickelungsglocke  B^  eine  grosse,  grüne 
Flasche,  an  der  der  Boden  abgesprengt  ist.  Jhre  Halsöffnung  ist  mit 
einem  Korke  verschlossen,  durch  welchen  eine  messingene  Röhre  mit 
messingenem  Hahne  geht.  Wo  diese  ^öhre  in  die  Flasche  hineinragt, 
ist  an  ihr  ein  Häkchen  angelöthet,  um  den  Draht  anzuhängen,  der  auf 
einer  Messing-  oder  Blei-Scheibe  die  Kreide-  oder  Marmor  -  Stücken 
trägt.  Die  Füllung  dieser  Flasche  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man 
hält  die  Flasche  sammt  dem  Deckel  verkehrt,  vertheilt  um  den  Draht, 
von  welchem  die  Scheibe  entfernt  worden,  die  Kreidestücke,  setzt,  wenn 
etwa  noch  ein  Zoll  Baum  vorhanden,  die  Scheibe  auf  und  befestigt  diese 
durch  eine  aufzuschraubende  Mutter.  Die  Flasche  wird  nun  umgekehrt; 
die  Kreidestücke  ruhen  dann  in  ihr  auf  der  eingehängten  Scheibe.  Man 
bringt  sie  hierauf  in  den  Topf  A^  welcher  über  die  Hälfte  mit  etwas  ver- 
dünnter roher  Salzsäure  gefüllt  ist  *). 


*)  Bequemer  wird  es  Vielen  scheinen,  die  Kreidestticken  in  einem  Säckchen  in 
die  Flasche  zu  hängen. 
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So  lange  der  Hahn  d  geschlossen  ist,  kann  die  Säure  nicht  zu  den 
KreidestQcken  gelangen,   weil  die  in  B  enthaltene  Luft  keinen  Ausweg 

Flg.  47. 


hat ;  sobald  aber  der  Hahn  d  geöffnet  wird,  entweicht  die  Lnft,  die  Sänre 
tritt  zu  der  Kreide  und  die  Gasentwickelung  beginnt.  Dieselbe  dauert 
so  lange,  als  das  Gas  durch  d  entweichen  kann  und  Substanz  zur  Ent- 
Wickelung  vorhanden  ist  Wird  d  geschlossen,  oder  findet  das  Gas  hin- 
ter d  einen  Widerstand,  so  verdrängt  das  sich  entwickelnde  Gas  die 
Säure  aus  der  Flasche  und  die  Entwickelung  hört  dann  auf.  Beim  Oeff- 
nen  von  d^  oder  wenn  der  Widerstand  aufhört,  das  Gas  absorbirt  wird, 
beginnt  die  Entwickelung  von  Neuem.  Die  Waschflasche  e  enthält  eine 
Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Natron. 

Die  Einrichtung  des  Absorptionsgef  ässes  ergiebt  sich  aus  der  Ab- 
bildung. Es  besteht  aus  einer  geräumigen  Flasche  mit  geraden  Wänden, 
von  welcher  der  Boden  abgesprengt  ist,  und  welche  verkehrt  auf  einem 
hölzernen  Träger  ruht.  Das  Gemisch  aus  krystallisirtem  und  wasser- 
freiem kohlensauren  Natron  wird  lose  eingeschüttet;  damit  dasselbe  nicht 
das  Gasleitungsrohr  /  verstopfen  könne,  liegt  unten,  im  Halse  der  Fla- 
sche, eine  kleine  durchlöcherte,  hölzerne  Scheibe.  Der  durch  das  Ab- 
sprengen des  Bodens  entstandene  Rand  ist  völlig  eben  geschliffen,  so 
dass  die  mit  dem  Natron  gefüllte  Flasche  durch  eine  geschliffene  Glas- 
platte, mit  Hülfe  von  etwas  Talg,  luftdicht  geschlossen  werden  kann.  In 
der  Mitte  der  Platte  befindet  sich  eine  sehr  kleine  Oeffhung. 

Nachdem  der  Apparat  in  allen  seinen  Theilen  gefüllt  und  die  Glas- 
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platte  9ia£*g  aufgesetzt  ist,  lässt  man  das  Kohlensäuregas  lebhaft  sich  ent- 
wickeln, um  die  atmosphärische  Luft  zu  verdrängen.  Sobald  man  anneh- 
men kann,  dass  dies  geschehen,  verschliesst  man  die  kleine  Oeffhung  in 
der  Platte  mit  etwas  Elebwachs  und  beschwert  nun  die  Platte  mit  eini- 
gen Gewichten.  Das  lebhafte  Absorbfrtwerden  des  Kohlensäuregases 
beginnt  nun  nach  einiger  Zeit,  unter  beträchtlicher  Erwärmung  des  Sal- 
zes, und  es  kann  der  Fall  eintreten,  dass  dem  Bedürfiibse  an  Kohlensäu- 
regas in  dem  Absorptionsgefässe  nicht  Genüge  geleistet  werden  kann 
durch  die  Gasentwickolung  in  dem  £ntwickelungsgef  ässe,  so  dass  die  Flüssig- 
keit ans  Ä  in  das  Absorptionsgef äss  gesogen  wird,  wenn  sich  nicht  an 
der  Waschflasche  e  ein  Sicherheitsrohr  befindet.  Man  mnss  deshalb  den 
Apparat  während  der  Periode  der  stärksten  Absorption  sorgfältig  über- 
wachen. Der  Process  ist  beendet,  wenn  die  Entwickelungsglocke  B  mit 
Gas  gefüllt  bleibt.  Sollte  eine  einzige  Füllung  des  Entwickelungsge- 
fässes  nicht  ausreichen,  so  muss  man  dasselbe  von  Neuem  beschicken« 
Das  Product  stellt  eine  fest  zusammengesinterte  Salzmasse  dar,  welche 
sich  nur  ohne  Gefahr  für  das  Gefäss  ans  diesem  herausbringen  lässt, 
wenn  dasselbe  nicht  bauchig  ist«  Es  wird  zerrieben  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  dann  getrocknet  (Mohr,  pharmaceut.  Technik). 

Nur  ausnahmsweise  wird  indess  unser  Präparat  in  den  Laboratorien 
der  Chemiker  und  der  Apotheker  bereitet  werden,  da  dasselbe  sehr  rein 
für  äusserst  billigen  Preis  im  Handel  zu  haben  ist.  Man  stellt  es  näm- 
lich in  ganz  ausserordentlich  grosser  Menge  an  Orten  dar,  wo  Kohlen- 
säuregas der  Erde  entströmt,  z.  B.  an  kohlensäurereicheu  Mineralquellen, 
in  Dunsthohlen,  wo  also  Kohlensäuregas  unentgeldlich  zu  Gebote  steht. 
Fig.  48   zeigt  die  einfache  Vorrichtung,  welche  an  Mineralquellen    in 

Fig.  4H. 


Anwendung  kommen  kann  (Pajen,*  G^werbschemie).  Die  Quelle  Ä 
wird  gefasst,  das  ist  mit  einem  Mauerwerke  umgeben.  In  der  auf  diese 
Weise  entstehenden  Cisterne  wird  eine  Glocke  J9  sicher  befestigt,  in  wel- 
cher sich  das  Kohlensäuregas  ansaomielt,  während  das  Wasser  der  Quelle 
aus  der  Cisterne  abfliesst.  Aus  der  Glocke  tritt  das  Gas,  durch  das  Bohr 
Graham-OttOB  Chemie.  Bd.  11.  AbtheiL  U.  18* 
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c  d^  in  ein  ZwUchengef  äss  Cund  aus  diesem  in  die  Absorptionskammer  Z>, 
in 'welcher  sich  das  zu  sättigende  kohlensaure  Natron  auf  Horden  ausge- 

Fig.  49. 


breitet  findet,  die  auf  einem  Gestelle//  übereinander  stehen.  Wendet 
man  das  kohlensaure  Natron,  wie  es  in  Frankreich  der  Fall,  krystallisirt 
an,  so  schützt  man  jede  untere  Hürde  durch  eine  Art  von  Dach  aus  dün- 
nem Metallblech  vor  der  ab  tröpfeln  den  Lauge  (siehe  oben).  Die  Lauge 
fliesst  auf  den  Boden  der  Kammer,  der  deshalb  sorgfältig  mit  Steinplat- 
ten oder  Backsteinen  ausgelegt  ist,  und  sammelt  sich  in  dem  mit  Blei 
ausgekleideten  hölzernen  Behälter  h  an.  Aus  der  ersten  Absorptions- 
kammer geht  das  Kohlensäuregas  in  eine  zweite  und  so  fort  durch  meh- 
rere, und  wenn  das  Salz  der  ersten  Kammer  gesättigt  ist,  wird  diese  ent- 
'eert  und  sogleich  wieder  frisch  gefüllt.  Diese  frisch  gefüllte  Kam- 
mer wird  aber  nun  in  der  Reihenfolge  die  letzte,  während  die  zweite 
zur  ersten  wird. 

Das  gesättigte  Salz  wird  in  gleichen  Kammern  auf  Hürden  getrock- 
net, am  besten  durch  einen  Strom  Kohlensäuregas,  welches  man  zuerst 
darch  Erkälten  von  den  grössten  Theil  der  Feuchtigkeit  befreit  und  hier- 
auf bis  auf  40®  erwärmt  hat- 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  anstatt  des  krystallisirten  Salzes 
auch  das  oben  erwähnte  Gemisch  aus  krystallisirtem  und  wasserfreiem 
Salz  genommen  werden  kann,  und  dass  dann  die  Absorption  rascher  er- 
folgt. Wahrscheinlich  wird  aber  das  Trocknen  des  krystallisirten  Salzes 
im  Grossen  zu  umständlich  gefunden;  möglich  auch,  dass  die  Tempera- 
turerhöhung zu  bedeutend  sein  würde.  Mit  der  vom  krystallisirten  Salze 
abfliessenden  Lauge  befeuchtet  man ,  um  sie  zu  verwerthen ,  das  auf  die 
Hürden  zu  bringende  Salz. 

Das  zweifach  kohlensaure  Natron  krystallisirt  in  geschobenen  vier- 
seitigen Tafeln.  Es  schmeckt  sehr  schwach  alkalisch  und  reagirt  auch 
auf  empfindliches  Beactionspapier  (rothes  Lackmuspapier)  schwach  alka- 
lisch. In  trockner  Luft  hält  es  sich  unverändert,  in  feuchter  Luft  en(- 
lässt  es  allmälig  Kohlensäure.     Beim  Erhitzen  giebt  es  gleichzeitig  Koh- 
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lensäure  nnd  Wasser  ab  and  es  bleibt  neutrales  Salz ,  welches  auf  diese 
Weise  sehr  bequem  wasserfrei  und  rein  erhalten  werden  kann. 

üeber  die  Loslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  hat  Poggiale  die  fol- 
gende Tabelle  gegeben. 

100  Theile  Wasser  lösen: 

bei    0*»  C.  8^5  Theile  bei  40«  C.  18,35  Theile 

„    JO«   „  10,04      „  „    50«   „  14,45       „ 

„    20«   „  11,15       „  „   60»    „  15,57       „ 

„    80»   „  12,24      ,,  „    700   „  1C,69      ., 

lieber  70^  G.  wird  die  Lösung  zersetzt,  es  entweicht  Kohlensäure 
und  sie  enthält  dann  anderthalb  kohlensanres  Natron.  Auch  wenn  die 
Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  geht  Kohlensäure  weg, 
deshalb  reagirt  sie,  auf  Gurcumapapier  gebracht,  alkalisch.  Die  kalt  be- 
reitete Lösung  fällt  Kalk-  und  Magnesia -Salze  nicht 

Mit  dem  Alkalimeter  geprüft,  sollte  der  Gehalt  an  Natron  in  dem 
zweifach  kohlensauren  Natron  zu  37  Procent  gefunden  werden,  aber  man 
findet  in  dem  im  Handel  vorkommenden  Salze  gewöhnlich  40  Procent - 
Natron,  weil  dies  etwas  neutrales  Salz  enthält  Durch  ein  wenig  kaltes 
Wasser  lässt  sich  dies,  wie  schon  gesagt,  leicht  entfernen.  Mit  Hülfe 
des  kleinen  Apparats  von  Fresenius  und  Will  (Seite  151)  kann  der 
Gehalt  an  Kohlensäure  ermittelt  und  so  erkannt  werden,  ob  es  frei  von 
neutralem  Salze.  Wendet  man  zum  Versuche  1,91  Grm.  des  Salzes  an, 
so  zeigt  jedes  Centigramm  Kohlensäure,  welches  entweicht,  1  Procent 
zweifach  kohlensaures  Natron  an.  Ist  es  frei  von  neutralem  Salze,  so 
reagirt  es,  mit  kaltem  Wasser  übergössen,  nicht  alkalisch  auf  Curcuma 
und  so  bringt  seine  kalte  Lösung  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid keinen  Niederschlag,  in  einer  concentrirteren  Lösung  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  der  bald  roth  wird. 

Es  giebt  wenige  Salze,  welche  eine  so  ausgedehnte  und  allgemeine 
Anwendung  erleiden  wie  das  zweifach  kohlensaure  Natron.  Es  wird  in 
grosser  Menge  bei  der  Darstellung  der  künstlichen  Mineralwässer  und 
als  Material  für  die  Entwickelung  der  Kohlensäure  in  den  sogenannten 
Gaskrügen  benutzt  (11.  1.  S.  689).  1  Grm.  des  Salzes  giebt,  mit  einer 
Säure  vollständig  zersetzt,  260  C.C.  Kohlensäuregas  von  0®,  etwa  270 
CG.  von  mittlerer  gewöhnlicher  Temperatur*).  Es  ist  ein  Bestandtheil 
des  Soda  pcnoder  der  Engländer  und  mehrerer  deutschen  Brausepulver, 
der  wahren  Lobens-Panacee  (siehe  EL.  1.  S.  691). 


Ich  habe  IL  1.  S.  691  angegeben,  dass  man  für  die  Füllung  der  Gaskrüge 
auf  1  Pfd.  zu  sättigende  Flüssigkeit  10  Grm.  Weinsäure  und  die  dem  mit- 
getheUten  Verhältnisse  entsprechende  Menge  zweifach  kohlensaures  Natron 
nehmen  solle.  Es  ist  dies  im  Allgemeinen  zu  viel,  man  nehme  nur  7  Grrm. 
(115  Gran)  und  corrigirc  gefälligst  jene  Zahl,  welche  sich  durch  einen 
Rechenfehler  eingeschlichen  hat. 
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Anderthalb  kohjensaures  Natron.  Kryatallisirt:  2  Na  O, 
3  CO2  +  4  aq.  —  In  100:  Natron  87,8^  Eohlennäiire  40,2,  Wasser 
22,0.  —  Das  Salz  findet  sich  an  den  Ufern  der  Natronseen  in  der 
Provinz  Snkena  in  Afrika,  von  wo  es  unter  dem  Namen  Trona  ausge- 
führt, ferner  in  Aegjpten  und  endlich  in  Mexico,  wo  es  Urao  genannt 
wird  (siehe  unten  Soda).  Man  erhält  es  beim  Erkalten  der  eingekochten 
Auflösung  des  zweifach  kohlensauren  Natrons,  auch  wenn  man  auf  eine 
Auflösung  von  10  Thln.  einfach  kohlensaurem  Natron  und  15  Thln.  zwei- 
fach kohlensaurem  Natron  in  190  Thln.  Wasser  vorsichtig  Weingeist 
giesst,  wo  es  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  nach 
einigen  Tagen  auskrystallisirt,  während  am  Boden  einfach  und  zweifach 
saures  Salz  anschiessen  (Winkler).  Es  bildet  kleine  durchsichtige 
Prismen  (zwei-  und  eingliedrig),  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändern, 
welche  aber  beim  Erwärmen  die  Kohlensäure  leichter  entlassen  als  das 
doppeltkohlensaure  Natron,  ohngeachtet  ihr  Kohlensäuregehalt  geringer 
ist  als  der  dieses  Salzes. 

Das  aus  der  Theorie  berechnete  kohlensaure  Wasser,  angenommen, 
dass  es  wie  das  eine  Hydrat  der  kohlensauren  Magnesia  zusammengesetzt 
wftre,  würde  die  Formel:  H0,C03,  HO  -f  2 HO  haben,  welche  Formel 
das  anderthalb  kohlensaure  Natron  giebt,  wenn  man  an  die  Stelle  der 
2  Aeq.  Wasser  im  letzten  Theile  derselben  2  Aeq.  des  kohlensauren 
Natrons  mit  1  Aeq.  Wasser  bringt.  Substitutionen  dieser  Art  scheinen 
bei  der  Bildung  von  kohlensauren  und  oxalsauren  Doppelverbindungen 
häufig  vorzukommen.  Das  zweifach  kohlensaure  Kali  kann  aus  der  For- 
mel abgeleitet  werden,  wenn  man  an  die  Stelle  des  ersten  HO  kohlen- 
saures Kali  bringt  und  die  anderen  2  HO  weglässt  (Graham). 

Soda.  —  Der  Name  Soda  dient  zur  Bezeichnung  gewisser  Sub- 
stanzen, deren  specielle  Zusammensetzung  nach  der  Art  und  Weise  der 
Gewinnung  oder  Bereitung  sehr  verschieden  ist,  in  denen  allen  aber 
kohlensaures  Natron  den  wesentlichen  Bestandtheil  ausmacht.  Man 
kann' sagen,  dass  die  Soda  zu  dem  reinen  kohlensauren  Natron  in  der- 
selben Beziehung  steht,  in  welcher  Pottasche  und  Holzasche  zu  dem  rei- 
nen kohlensauren  Kali  stehen. 

Während  die  Asche  der  Binnenlandpflanzen  von  Alkalisalzen  vor- 
zugsweise Kalisalze  enthält,  so  finden  sich  in  der  Asche  der  Strandpflan- 
zen neben  diesen  zugleich  Natronsalze  oft  in  beträchtlicher  Menge,  bis- 
weilen sogar  überwiegend  (Seite  125).  Die  gesammelten  und  getrock- 
neten Strandpflanzen  —  Arten  der  Gattungen:  Salsola^  Saiicamia^  Atri- 
plea^  Staäce^  Mesembryanthemum^  Chenopodium  —  werden  in  Gruben  ver- 
brannt. Bei  der  hohen  Temperatur  sintert  die  Asche,  well  sie  reich  ist 
an  schmelzbaren  Natronsalzen,  besonders  auch  an  Kochsalz,  zu  einer 
dichten  steinharten  Masse  zusammen,  schmilzt  auch  wohl;  sie  wird  dann, 
wenn  die  Gruben  durch  fortwährendes  Nachwerfen  von  Pflanzen  mit  die- 
ser Masse  gefüllt  sind,  zerschlagen  und  als  Soda  in  den  Handel  ge- 
bracht.   Diese  Soda,  natürliche  Soda  genannt,  zum  Unterschied  von 
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der  unten  zu  erwähnenden  kQnstlichen,  ist  also  die  ^eschnolsene  Asche 
der  Strandpflanzen.  Sie  enthält  ausser  den  anorganischen  Yerbindungen, 
welche  in  der  Pflanze  selbst  yorkommen,  wie  Eochsals,  schwefelsaures 
Natron,  schwefelsauren  Kalk,  phosphorsauren  Kalk  u.  a.  und  ausser  dem 
durch  Zerstörung  der  organischen  Säuren,  z.  B.  der  Oxalsäure,  entstan- 
denen kohlensauren  Natron  und  kohlensauren  Kalk,  eine  namhafte  Menge 
von  Schwefehiatrium  und  Schwefelcalcium ,  welche  bei  dem  Einäschern 
durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  die  Schwefelsäure*Salze  entstanden  sind. 
Auch  unterschwefligsaures  Natron  und  schwefl^gsaures  Natron,  die  sich 
aus  dem  Schwefelnatrium  durch  Oxydation  gebildet  haben,  finden  sich 
darin,  sowie  auch  kohlige  und  erdige  Theile. 

Da  der  Gehalt  der  verschiedenen  Strandpflanzen  an  Verbindungen 
des  Natrons  mit  organischen  Säuren  ebenso  verschieden  ist  als  der  Gehalt 
der  verschiedenen  Binnenlandpflanzen  an  Verbindungen  des  Kalis  mit 
organischen  Säuren,  so  wird  auch  die  Soda,  je  nach  den  zur  Darstellung 
angewandten  Pflanzen,  eine  verschiedene  Menge  von  kohlensaurem  Na- 
tron enthalten.  Die  beste  der  in  den  Handel  kommenden  Sorten  von 
natürlicher  Soda  wird  in  Spanien  aus  SaUola  Soda  gewonnen,  die  maa 
dazu  an  den  Küsten  cultivirt.  Sie  fflhrt  den  Namen  Barilla  oder  von 
dem  Ausfuhrhafen,  Alicante-Soda,  und  enthält  in  der  ersten  Qualität 
25  bis  30  Proc.  kohlensaures  Natron.  Auch  an  der  französischen  Küste  des 
Mittelmeeres  fabricirt  man  Soda,  so  um  Narbonne  aus  der  cultivirten 
Saücortäa  annuOf  das  Salicor,  welches  bis  15  Proc.  kohlensaures  Natron 
enthält,  und  zwischen  Aigues-mortes  und  Frontignan  aus  verschiedenen 
Strandpflanzen  dieBlanquette,  worin  sich  3  bis  8  Proc.  kohlensaures 
Natron  finden.  Die  in  Schottland  und  Irland  aus  verschiedenen  Tang- 
arten bereitete  Soda,  welche  den  Namen  Kelp  führt,  enthält  ganz  unbe- 
deutende Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  vorzüglich  viel  Kochsalz, 
und  wird  fast  nur  wegen  ihres  Gehaltes  an  Kalisalz  und  an  Jod  darge- 
stellt, dasselbe  gilt  im  Allgemeinen  von  der  Varec-Soda,  welche  man 
in  der  Normandie  gewinnt  (ü.  1.  S.  452).  Eine  sehr  ausgezeichnete, 
an  kohlensaurem  Natron  sehr  reiche  Soda  gewinnen  auch  die  Bewohner 
der  ganz  mit  Natronsalzen  (Kochsalz  und  Glaubersalz)  durchdrungenen 
Araxes- Ebene  durch  Verbrennen  der  Sakola  Soda  und  anderer  Soda- 
pflanzen, die  sie  sehr  gut  auszuwählen  verstehen  (Ab ich,  Joum.  für 
prakt.  Ghem.  Bd.  38.  S.  13). 

Noch  mehr  als  diese  durch  Verbrennen  der  Sodapflanzen  gewonnene 
Soda  verdienen  den  Namen  natürliche  Soda,  die  hier  und  da  sich  flu- 
denden,  an  kohlensaurem  Natron  reichen  Salzauswitterungen  und  die  Salz- 
massen, welche  beim  Verdunsten  des  Wassers  der  Natronseen  zurückbleiben. 

Die  Umgegend  von  Szegedin  in  Ungarn,  femer  das  grosse  Steppen- 
gebiet zwischen  der  Theiss  und  der  Donau,  zum  Theil  auch  noch  der 
Boden  jenseits  der  Donau  bei  Stuhlweissenbnrg,  am  Neusiedler- See ,  so- 
wie alles  flache  Land  die  Theiss  aufwärts  bis  über  Debreczin,  ist  mehr 
oder  weniger  bedeutend  mit  kohlensaurem  Natron  geschwängert.     Die 
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Ungarn  nennen  diese  natronhaltige  Erde  Szek  (Keim).  Begen  nnd  Thaa 
lösen  das  Salz  auf  und  die  durch  Haarröhrchenwirknng  an  die  Ober- 
flache geführte  Lösung  lässt  es  beim  Verdampfen  als  Auswitterung  zu- 
rück. Oft  sind  es  feuchte  Stellen,  Sümpfe,  Seeufer,  wo  das  Szek  gefan- 
dön  wird,  es  tritt  dann  das  Salz  bei  Verdunstung  des  Wassers  heraus. 
Aus  dem  gesammelten  Szek  wird  das  Szekso  (sprich  Seekscho),  das  ist 
das  Szeksalz,  bereitet,  indem  man  denselben  in  Bottichen  auslaugt,  die 
Lauge  in  Kesseln  einkocht,  das  sich  ausscheidende  Salz  in  Pfannen 
schmilzt,  damit  die  organischen  Theile  verbrennen,  und  dann  in  Formen 
giesst.  In  der  Debrecziner  Heide  befinden  sich  flache  in  der  Mitte  höch- 
stens 5  Fuss  tiefe  Seen  von  1/4  bis  ^4  Stunden  Umfang,  welche  beim 
Eintrocknen  Soda  liefen.  Die  trocknen  Stellen  werden  alle  8  bis  6 
Tage  mit  hölzernen  Kxücken  von  der,  einen  halben  Zoll  dicken,  verwit- 
ternden Salzrinde  befreit.  Jährlich  sollen  8000  bis  9000  Oentner  dieser 
Soda  gewonnen  werden,  welctie  man  meistens  zu  der  berühmten  De- 
brecziner Seife  verwendet  (Wackenroder  im  Archiv  der  Pharmacie 
Bd.  35.  S.  271  u.  f. ;  siehe  auch  bei  Salpeter  Seite  173).  Die  Debreczi- 
Her  Soda  bildet  steinharte  Stücken  von  bläulich  weisser  Farbe,  zum 
Theil  bedeckt  mit  einer  lockeren  Verwitterungsrinde.  Voll  and  fand 
darin: 

Kohlensaures  Natron 89,8 

Kochsalz 4,8 

Schwefelsaures  Natron Ifi 

Phosphorsaures  Natron 1,5 

Kieselsaures  Natron 1,6 

Kohlensaure  Magnesia 

Kohlensauren  KaXk 

Eisenoxyd  }     .    .    .    .      1 

Kieselerde 

Schwefelsaures  Kali 

Auf  der  Araxes-Ebene  finden  sich  Seen  und  Lachen,  deren  Wasser 
neben  Kochsalz  und  schwefelsaurem  Natron  beträchtliche  Mengen  von 
kohlensaurem  Natron  enthalten  (Salzseen,  Natronseen),  deren  Oberfläche 
bei  der  Verdunstung  sich  mit  einer  Salzkruste  bedeckt  und  deren  Boden 
aus  einer  abgelagerten  Salzmasse  besteht 

Das  Wassereines  solchen  Natronsees  enthielt,  nach  Ab  ich  (a.o.a.0. 
S.  4  u.  f.)  6,66  Procent  Salz,  bestehend  aus: 

Kohlensaures  Natron     14,7 

Schwefelsaures  Natron 10,4 

Kochsalz 74,G 

Die  Salzkruste  auf  dem  See  bestand  ans : 

Kohlensaurem  Natron 22,9 

Schwefelsaurem  Natron 10,0 

Kochsalz 51,5 

Wasser 9,9 
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Das  rdthliche  Wasser  eines  anderen  Sees  enthielt  80,6  Proc.  Salze, 
welche  bestanden  aus : 

Kohlensaurem  Natron 12,1 

Schwefelsaurem  Katron 18,2 

Kochsalz C9,7 

Magnesia-  und  Mangan-Salz .    .    Spuren 

Das  Salz  vom  Boden  dieses  Sees  enthielt: 

Kohlensaures  Natron 18,4 

Schwelelsaures  Natron   .    .    .    .•.  77,4 

Kochsalz 1,9 

Wasser 1,2 

Der  Mangel  an  Krystallisationswasser  spricht  dafür,  dass  das  koh- 
lensaure und  das  schwefelsaure  Natron  zu  einem  wasserfreien  Doppelsalze 
vereinigt  sind,  ähnlich  dem  Th^nardit.      , 

Das  Wasser  einer  Salzlache  enthielt  34,7  Procent  Salze,  beste- 
hend aus: 

Kohlensaurem  Natron G8,9 

Schwefelsaurem  Natron 15,5 

Kochsalz 15,5 

Man  erkennt,  dass  die  Araxes* Ebene  eine  höchst  ergiebige  Quelle, 
sowohl  für  kohlensaures  Natron  als  auch  für  Glaubersalz  werden  kann. 

In  Aegypten  und  an  den  Ufern  der  Natronseen  in  der  Provinz  Su- 
kena,  bei  Fezzan,  kommt  eine  natürliche  Soda  in  halbzolldicken  Lagen 
vor.  Sie  wird  von  den  Mineralogen  Trona  genannt  und  enthält  als 
wesentlichen  Bestandtheil   anderthalb   kohlensaures  Natron  (siehe  dies). 

Lau  gier  fand  in  der  Trona  aus  Aegypten: 

-Kohlensäure  und  Natron    ....  22,4 

Schwefelsaures  Natron  .    .    .    ;    .  18,8 

Kochsalz 38,G 

Wasser 14 

Unlösliche  Stoffe 6 

Klaproth  fand  in  einer  ägyptischen  Trona: 

Kohlensäure  und  Natron    ....  32,6 

Schwefelsaures  Natron 20,8 

Kochsalz 15 

Wasser 81,6 

Eine  ähnliche  Salzmasse  kommt  bei  Mexico  in  einem  See  vor,  sie 
wird  Urao  genannt. 

Boussignault  fand  darin: 

Kohlensäure 41,2 

Natron 89 

Wasser 18,8 

Unlösliche  Stoffe 1 

Auf  welche  Weise  sich  die  in  der  Natur  vorkommenden  Auswitterun« 
gen  voiv  kohlensaarem  Natron  bilden,  durch  welche,  wie  leicht  einzusehen, 
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das  kohlensaure  Natron  in  die  Natronseen  gelangt,  ist  nicht  mit  Sicher- 
heit ermittelt.  Man  redet  von  einer  Einwirkung  des  kohlensauren  Kalks 
auf  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz ;  aber  die  Quelle  des  schwefel- 
sauren Natrons  ist  dann  eben  so  wenig  gekannt,  und  es  ist  glaublicher, 
dass  schwefelsaurer  Kalk  mit  kohlensaurem  Natron  sich  umsetze,  als  dass 
das  Umgekehrte  erfolge.  Ab  ich  meint,  dass  das  kohlensaure  Natron  von 
den  Sodapflanzen  herrühre,  dass  es  durch  Verwesung  derselben  in  den 
Boden  gelange,  wie  es  durch  Verbrennung  derselben  in  die  oben  bespro- 
chene Soda  komme.  Atff  gleiche  Weise  könnte  eventuell  dann  auch  der 
Boden  mit  dem  schwefelsauren  Natron  versehen  werden.  Es  verdient 
wohl  einer  üntersnchung,  zu  ermitteln,  wohin  das  Chlor  des  Kochsalzes 
kommt,  wenn  das  Salz  in  den  Pflanzen  verwandt  wird  zur  Bildung  von 
Natronsalzen  organischer  Säuren,  eventuell  zur  Bildung  von  schwefelsau- 
rem Natron.  Oxalsäure  zersetsst  Kochsalz  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure; das  ist,  so  viel  mir  bekannt,  der  einzige  Anhaltspunkt,  den  man  in 
dieser  Beziehung  hat. 

Die  natürliche  Soda  ist,  mit  Ausnahme  der  Länder,  wo  dieselbe 
fabridrt  wird,  so  gut  wie  völlig  durch  die  sogenannte  künstliche  Soda 
verdrängt  worden.  Bei  der  Wohlfeilheit  des  in  unermesslicher  Menge 
vorkommenden  Kochsalzes  war  man  seit  früher  Zeit  darauf  bedacht,  aas 
demselben  Natron  oder  kohlensaures  Natron  darzustellen,  zum  Ersatz  des 
Kalis  und  der  Pottasche.  Alle  Vßrsuehe,  aus  Kochsalz  direct  kohlensau- 
res Natron  oder  Natron  zu  erhalten,  sind  bis  jetzt  gescheitert  oder  haben 
doch  kein  für  die  Praxis  brauchbares  Resultat  ergeben,  wohl  aber  berei- 
tet man  in  grösster  Ausdehnung  eine  künstliche  Soda  aus  schwefelsaurem 
Natron,  welches  durch  Zersetzimg  von  Kochsalz  gewonnen  werden  muss^ 
da  die  Menge  des  auf  andere  Weise  gewopnenen  Salzes  weit  entfernt  ist 
dem  Bedürfnisse  zu  gentigen. 

Im  Jahre  1798,  'zur  Zeit,  wo  Frankreich,  während  seiner  ersten  Re- 
volution abgesperrt  von  dem  Auslande,  nur  auf  die  eigenen  Quellen  an- 
gewiesen war,  forderte  der  Wohlfahrtsaasschuss  die  französischen  Bürger 
auf,  ihre  Ansichten  und  Erfahrungen  über  die  Sodafabrikation,  im  Inter- 
esse des  Staats,  einer  Gommission  zur  Prüfung  mitzutheilen.  Von  den 
eingegangenen  Vorschlägen  zur  Sodafabrikation  wurde  das  Verfahren 
des  Wundarztes  Leblanc  allein  als  praktisch  befunden.  Dieser  Le- 
blanc'sche  Sodaprocess  ist  es  nun,  nach  welchem  man  noch  jetzt  arbei- 
tet ;  sein  Erfinder  hat  ihn  in  solcher  Vollkommenheit  hingestellt,  dass 
eine  mehr  als  sechszigjährige  Erfahrung  nicht  im  Stande  gewesen  ist, 
wesentliche  Verbesserungen  zu  veranlassen.  Er  zerfällt  in  zwei  Haupt- 
operationen, nämlich  in  die  Verwandlung  des  Kochsalzes  in  schwefelsau- 
res Natron  und  in  die  Verwandlung  des  schwefelsauren  Natrons  in  koh- 
lensaures Natron. 

Zur  Umwandlung  des  Kochsalzes  in  schwefelsaures  Natron  sind  ver- 
schiedene Wege  empfohlen  wordeft,  und  es  hängt  von  örüiohen  Verhält- 
nissen ab,  ob  der  eine  oder  der  andere  derselben  mit  grösserem  Vor- 


Soda. 


289 


th•^^  einzuschlagen  ist.  *  Wo  Elisenvitriol  (vitriolhaltiges  Grubenwasser, 
Vl^olmutterlauge)  billig  zu  haben  ist,  glüht  man  ein  Gemisch  von  Koch- 
salz und  Eisenvitriol  in  einem  Flammenofen,  wobei  schwefelsaures  Na- 
tron, Eisenoxyd  und  flüchtiges  Eisenchlorid  entstehen,  oder  löst  man 
die  beiden  Salze  gemeinschaftlich  in  Wasser  und  setzt  die  Ldsun<^  einer 
niederen  Temperatur  aus,  wo  dann  Glaubersalz  krystallisirt  und  Chlor- 
eisen in  der  Mutterlauge  bleibt,  oder  kocht  man  die  Lösung  beider  Salze 
ein,  wo  sich  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  ausscheidet,  das  aus  der 
Pfanne  gezogen  wird.  Auch  durch  Glühen  mit  Schwefelkies  lässt  sich 
das  Kochsalz  in  schwefelsaures  Natron  umwandeln  (Seite  269).  PrÜck- 
ner  empfahl,  das  Kochsalz  durch  schwefelsaures  Ammoniak  zu  zerlegen; 
aus  der  Lösung  beider  Salze  krystallisirt  Glaubersalz  aus,  die  Mutter- 
lauge enthält  Salmiak  (siehe  diesen). 

Die  Menge  des  schwefelsauren  Natrons,  welche  auf  den  augeführten 
Wegen  für  die  Sodafabrikation  bereitet  wird,  ist  aber  unbedeutend  im 
Verhältniss  zu  der  Menge  dieses  Salzes,  welche  direct  durch  Zersetzung 
des  Kochsalzes  mittelst  Schwefelsäure  dargestellt  wird,  seitdem  die  Ver- 
besserungen in  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  den  Preis  dieser 
Säure  so  sehr  erniedrigt  haben. 

Die  Zersetzung  des  Kochsalzes  wird  meistens  in  Flammenöfen  aus- 
geführt, deren  Einrichtung,  je  nach  der  Art  und  Weise,  wie  die  Conden- 
sation  der  Salzsäure  bewerkstelligt  werden  doll,  verschieden  ist.    Fig.  50 
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zeigt  einen  Ofen  zweckmässiger  Construction ;  er  ist  bei  der  Salzsäure 
II.  1,  S.  385  beschrieben  worden.  Das  Kochsalz  kommt  durch  die  Thür 
K  in  die  gusseiseme  Pfanne  E^  deren  Boden  von  derlieissen  Feuerluft 
uus  der  vorderen  Abtheilung  des  Ofens  bestrichen  wird,  und  mittelst 
eines  Trichters  wird  die  Schwefelsäure  von  50  bis  52^  B.  zugegeben. 
Die  Zersetzung  beginnt  sogleich;  die  auftretenden  Salzsäuredämpfe  ent- 
weichen durch  die  steinzeugenen  Röhren  g  g  und  gelangen  aus  diesen  in 
die  Vorlagen  h  A',  welche  in  zwei  langen  Reihen  neben  einander  stehen, 
und  zu  Va  init  Wasser  gefüllt  sind.  In  dem  Maasse  als  die  Zersetzung 
vorschreitet,  verdickt  sich  die  Salzmasse ;  sobald  der  grösste  Theil  des 
Graham-Otto's  Chemie,  Bd.  H.  Abtheil.  II.  19 
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Salzes  zersetzt  ist,  mässigt  man  das  Feuer,  öfliiet  dea-  Schieber  e  und 
bringt  dann  mit  Schaufeln  und  Krücken  die  Salzmasse  in  den  vorderen 

Fig.  ^1. 


Theil  des  Ofens  B,  Darauf  wird  E  von  Neuem  beschickt  und  die  Operation 
fortgesetzt.  In  B  erfolgt  nun,  bei  der  höheren  Temperatur,  die  vollstän- 
dige Zersetzung  des  Kochsalzes,,  die  Salzmasse  wird  kömig,  zuletzt  trocken, 
wonach  sie  mit  eisernen  Krücken  herausgeschafft  wird.  Die  in  B  noch 
auftretenden  Salzsäuredämpfe  ,  welche  sich  natürlich  der  Feuerluflt,  den 
Ofengasen,  beimischen,  gelangen  mit  dieser  unter  die  Pfanne,  dann  in 
die  unterirdischen  Canäle  t  t  und  entweichen  aus  dem  Schornsteine,  wenn 
die  Canäle  unmittelbar  in  den  Schornstein  münden.  Auch  diese  Dämpfe 
können  noch  condensirt  werden,  indem  man  die  Feuerluft  vor  dem  Ein- 
tritt in  den  Schornstein  eine  Reilie  von  Vorlagen  passiren  lässt  (siehe 
das  Ausführlichere  TL.  1,  S.  384). 

In  der  Fabrik  von  Tennant  bei  Glasgow  benutzt  man  Flammen- 
öfen mit  drei  Abtheilungen,  von  denen  die.  letzte,  am  wenigsten  heisse, 
eine  bleierne  Pfanne  enthält.  Wenn  in  dieser  die  erste  Entwicklung 
der  Salzsäure  beendet  ist,  nach  etwa  zwei  Stunden,  kommt  die  Masse  in 
die  zweite  Abtheilung,  endlich,  nach  ebenfalls  zweistündigem  Verweilen 
in  die  erste,  vorderste  Abtheilung,  worin  nach  wiederum  zwei  Stunden 
das  schwefelsaure  Natron  fertig  ist.  Die  jedesmalige  Beschickung  be- 
trägt 600  Pfund  Kocksalz  und  eben  so  viel  Schwefelsäure,  wie  sie  durch 
die  erste  Concentration  in  den  Bleipfannen  erhalten  wird.  Da  ih  je  zwei 
Stunden  eine  Beschickung  verarbeitet  ist,  so  lassen  sich  inr  zwölf  Arbeits- 
stunden in  einem  solchen  Ofen  3600  Pfund  Kochsalz  zersetzen.  Bei  die- 
ser Einrichtung  mischen  sich  natürlich  die  Salzsäuredämpfe  sämmtlich 
den  Ofengasen  bei.  Zur  Verdichtung  derselben  dienen  viereckige  schom- 
steinartige  Thürme  von  etwa  30  Fuss  Höhe  und  4  bis  5  Fuss  innerem 
Durchmesser,  welche  aus  Bruchsteinen  mit  einem  Cement  von  Thon  und 
Theer  gemauert  sind,  und  welche  CoaksstÜckchen  enthalten,  auf  die,  aus 
einem  Reservoir,  kaltes  Wasser  ffiesst.  Eine  verticale  Scheidewand  theilt 
diese  Condensatoren  in  zwei  Abtheilungen;  die  mit  Salzsäuredämpfen  be« 
ladenen  Gase  steigen  in  der  einen  Abtheilung  in  die  Höhe,  in  der  anderen 
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herab  und  gelangen  durch  einen  nnterirdischen  Canal  in  den  Schornstein, 
in  welchem  der  Zug  durch  eine  besondere  Feuerung  bewirkt  werden 
muss,,  wenn  der  Schornstein  nicht  mit  anderen  Feuerungen  (der  Soda- 
öfen) in  Verbindung  steht,  was  indess  gewohnlich  der  Fall.  Die  conden- 
sirte  Salzsäure  sammelt  sich  unter  den  Cendensatoren  in  einem  geschlos- 
aenen  Kasten  an  (Heeren,  Mittheilungen  des  Hannoverschen  Gewerbe- 
Vereins,  1852,  Nr.  64  und  65 ;  Polytechn.  Centralbl.,  1852,  S.  1263). 

In  der  Fabrik  von  Muspratt  sah  Schrötter  (Zeitschrift  des  nie- 
derdsterreichischen  Gewerbevereins,  1850,  Nr.  48;  Polytechnisches  Cen- 
tralblatt,  1851,  Seite  247)  die  Zersetzung  des  Kochsalzes  in  überwölb- 
ten eisernen ,  von  -  unten  zu  erhitzenden  Kesseln  ausgeführt.  Die  Be- 
schickung betrag  10  Centner  Salz  und  9  Centner  Schwefelsäure  von 
1,7  speoifischem  Gewicht.  Das  entweichende  Gas  wurde  durch  einen  ge- 
mauerten Canal  ebenfalls  in  einen  40  bis  50  Fuss  hohen  Thurm  gelei- 
tet, der  mit  Coaks  gefüllt  war,  über  welche  aus  einem  Behälter  fortwäh- 
rend Wasser  floss.  Nach  ohngef ähr  1  ^/j  Stunden ,  wenn  das  Entwei- 
chen der  Salzsäure  fast  aufgehört,  wurde  die  Masse  aus  dem  Kessel,  mit 
eisernen  Löffeln,  in  den  Calcinirofen  gebracht,  der  mit  dem  Hauptschom- 
stein  von  400  Fuss  Höhe  in  Verbindung  stand.  Bevor  jedoch  die  Gase 
in  diesen  gelangten,  gingen  sie  in  einem  langen,  horizontalen  Canale 
über  Ziegelsteine,  welche  durch  fliessendes  Wasser  genetzt  vmrden,  um 
die  Salzsäuredämpfe  abzugeben*). 

Früher  wurde  das  Salzsäuregas,  welches  bei  der  Darstellung  von 
schwefelsaurem  Natron  aus  Kochsalz  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure in  so  enormer  Menge  auftritt,  nicht  benutzt,  es  war,  weit  entfernt 
den  Fabrikanten  eine  Quelle  des  Yortheils  zu  sein,  für  dieselben  in  der 
Begel  eine  grosse  Last,  weil  es,  in  die  Atmosphäre  entweichend  und  durch 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  Nebel  condensirt,  ringsumher  die  Vegetation 
zerstörte,  die  Umgebung  belästigte,  und  fortwährend  Veranlassung  gab 
zu  Klagen.  Um  diese  zu  beseitigen  wurden  eben  in  England  die  ausser- 
ordentlich hohen  Schornsteine  gebaut,  welche  das  Salzsäuregas  so  hoch 
in  die  Atmosphäre  führten,  dass  es  nicht  mehr  schaden  konnte.  Man 
liess  auch  wohl  die  sauren  Gase  durch  Canäle  oder  Thürmd  gehen,  wel- 
che benetzte  Kalksteine  enthielten,  um  die  Säure  zu  entfernen.  Jetzt 
ist  fast  ohne. Ausnahme  die  Sodafabrikation  mit  der  Fabrikation  von 
Chlorkalk  verbunden ,  der  grösste  Theil  der  auf  oben  angegebene  Weise 
verdichteten  Salzsäure  wird  so  verwerthet,  ein  kleinerer  Theil  auch  in 
den  Handel  gebracht,  seitdem  man  gefunden  hat,  dass  sich  die  Säure  in 
mit  Gutta-Percha  ausgekleideten  Fässern  transportiren  lässt  (vergleiche 
n.  1,  S.  386). 

Die  Verwandlung  des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlensaures  Na- 


*)  Ich  will  bemerken,  dass  der  berühmte  hohe  Schornstein,  welcher  schon 
n.  1,  S.  S86  erwähnt  wurde,  nicht  mehr  existirt.  Er  ist  seitdem,  nach  Ver- 
legung der  Fabrik,  gesprengt  worden. 
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tron,  nachdem  L eblanc 'sehen  Sodaprocesse,  erfolgt  durch  Schmalen 
des  Salzes  mit  Kohle  nnd  kohlensaurem  Kalk  auf  dem  Heerde 
eines  Flammenofen».      Fig.  52  zeigt  einen  solchen  Ofen,      d  die  Heerd- 


sohle  aiu  strengflibsigen  Steinen,  e  das  überspannende  Gewölbe,  /die 
Hitzmauer  (der  Sattel),  welche  den  Heerd  von  dem  Feuerraum  a  trennt, 
b  der  Rost,  c  der  Aschenraum,  g  die  Abzugsöffhung  in  den  Schornstein^; 
t  eine  der  ThÜren  zum  Umrühren  und  Ausziehen  der  auf  dem  Heerde  be- 
findlichen Masse.  Die  trichterförmige  Oeffnung  im  Gewölbe  des  Ofens 
dient  zum  Einbringen  des  Gemenges. 

L eblanc  empfahl:  100  schwefelsaures  Natron,  100  kohlensauren 
Kalk  und  50  Kohle*),  jetzt  nimmt  man  auf  100  schwefelsaures  Natron 
105  kohlensauren  Kalk  und  53  bis  60  Kohle.  Die  Kohle  ist  Steinkoh- 
lengras,  der  kohlensaure  Kalk  ein  weisser,  weicher  Kalkstein.  Man 
mengt  die  Materialien  flüchtig  in  sehr  unvollkommen  zerkleinertem  Zu- 
stande. In  der  Fabrik  von  Tennant  wird  der  Kalkstein  in  Stücken  von 
ohngefähr  der  Grösse  einer  halben  Haselnuss,  das  Kohlenklein  in  hasel- 
nussgrossen  Stücken,  das  Glaubersalz  zum  Theil  in  noch  grösseren  Klum- 
pen angewandt.  Das  Gemenge  kommt  in  den  stark  angeheizten  Ofen; 
der  Arbeiter  giebt  rasch  starkes  Feuer,  die  Masse  kommt  in  Fluss,  und 
Blasen  von  Kohlenozydgas,  welche  mit  blauer  Flamme  verbrennen,  ent- 
weichen. Sobald  die  Gasblasen  nicht  mehr  stürmisch,  sondern  nur  hie 
und  da  hervortreten,  wird  das  Feuer  gemässigt  und  nunmehr  die  breiige 
Masse  mit  langen  eisernen  Krücken  unausgesetzt  umgekrückt,  wobei  man 
der  Luft  freieren  Zutritt  gestattet.     Wenn   sich  die  Beaction  durch  das 


*)  Nach  den  Angaben  Anderer  55  Kohle. 
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Aufhören  der  Gasentwi^elung  als  beendet  zu  erkennen  giebt  und  wenn 
eine  herausgenommene  Probe  die  richtige  Beschaffenheit  des  Products 
hat  ersehen  lassen ,  zieht  man  die  Masse  mit  eisernen  Harken  auS'  dem 
Ofen  in  flache  eiserne  Küsten,  in  denen  sie  erstarrt  und  erkaltet  Sie 
stttUt  dann  die  rohe  Soda  (block  ash)  dar. 

Die  rohe  Soda  ist  eine  schlackenartige,  steinharte,  graue,  mit  Koh- 
lendtücken untermengte  Masse.  Sie  enthält:  kohlensaures  Natron,  Aetz- 
nutron,  Calciumoxysul füret  (Verbindung  von  Schwefelcalcium  und  Kalk), 
Kalk,  mehr  oder  weniger  unzersetztes  schwefelsaures  Natron  und  Koch- 
salz, die  Beimengungen  des  Kalksteins  und  daraus  entstandene  Producte, 
namentlich  Kieselsäure -Verbindungen  und  etwas  Schwefeleisen.  Auch 
Schwefelnatrium  und,  aus  diesem  durch  Oxydation  entstandenes,  schwe- 
fligsaures Natron  und  unterschwefligsaures  Natron  können  sich  iinden. 
Unger  giebt  die  Zusammensetzung  einer  rohen  Soda  von  Bingkuhl  wie 
folgt  an  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  81,  S.  828): 

Kohlensaures  Natron  d7,8 

Cblomatriam 0,4 

üxysulftirct  :  8CaS,CaO  .     .    •    .  40,0 

Kalkerde 8,5 

Magnesia 0,8 

Natron l,ö 

Kieselsaure 5,0 

Thonerde 1,2 

Schwefeleisen 1,2 

Bremikohle 2,0 

99,1 

Erfahrungsmässig  liefern  100  schwefelsaures  Natron  153  bis  168 
rohe  Soda,  worin  bis  .40  Procent  kohlensaures  Natron  enthalten  sind. 

Man  kann  wohl  denken,  dass  der  wichtige  und  interessante  Soda- 
process  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  vielfach  auf  sich  gezogen  hat« 
£ine  schöne  Arbeit  über  denselben  verdanken  wir  Bodo  Unger,  durch 
welche  man  begierig  geworden  ist  nach  ferneren  Untersuchungen -(Anna- 
len der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  S.  129,  Bd. -63,  S.  240,  Bd.  67, 
S.  78).  Dumas  meint,  dass  sich  das  schwefelsaure  Natron  und  der  koh- 
lensaure Kalk  umsetzen  zu  kohlensaurem  Natron  und  schwefelsaurem 
Kalk.  Da  aber  das  kohlensaure  Natron  beim  Uebergiessen  der  Soda 
mit  Wasser  auf  den  schwefelsauren  Kalk  wirken  und  Veranlassung  zum 
Wiederentstehen  von  schwefelsaurem  Natron  und  kohlensaurem  Kalk 
geben  würde,  so  diene  die  Kohle  dazu,  den  schwefelsauren  Elalk  in 
Schwefelcalcium  zu  verwandeln,  welches  durch  Verbindung  mit  Kalk  die 
Eigenschaft  einbüsse,  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt  und  vom  Was- 
ser aufgelost  zu  werden.  Für  das  Calciumoxjsulfuret  giebt  er  die  For- 
mel: 2CaS,CaO  (Unger  a.  a.  O). 

In  Bücksicht  darauf,  dass  schwefelsaures  Natron  beim  Glühen  mit 
Kohle  leicht  zu  Schwefelnatriuni  desoxydiii  wird,  nahm  man  später  an, 
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das8  zuerst  auf  diese  Weise  Schwefelnatrium  entstehe ,  dass  dieses  sich 
mit  dem  kohlensauren  Kalk  zu  kohlensaurem  Natron  und  Schwefelcalcinm 
umsetze,  welches  letztere  dann  sich  mit  Kalk  (aus  dem  kohlensauren 
Kalk  entstanden)  zu  einem  unlöslichen  und  durch  kohlensaures  Natron 
unzersetzbaren  Oxysulfurete  vereinige.  '  Das  folgende  Schema,  in  wel* 
chem  der  Kürze  halber  anstatt  deä  kohlensauren  Kalks  Kalk  gesetzt  ist, 
kann  ohngefähr  den  Vorgang  erläutern: 

Kohle Kohle     .    ..  • -^ ,^^  Kohlenoxyd 

f  Sauerstoff  .  — • — ""^ 

Sohwefelsaures  Natron  ]  Natrium.    .  *  . — ^^Natron 

(  Schwefel     .  •^><-'''^"^  ^ 

ir  lu  1  Sauerstoff  .  .--"^^--.^  ,  2 

^^ i  Calcium  .    .  . -^^Schwcfelcalciumf  |^ 

Kalk Kalk  .    .    .  ■ ^Kalk  J  | 

Das  Natron  nimmt  aus  dem  kohlensauren  Kalke  und  aus  der  Feuer- 
lufl;  Kohlensäure  auf  und  wird  deshalb  grösstentheils  als  kohlensaures 
Natron  erhalten. 

Die  Untersuchungen  von  Unger  haben  ergeben,  dass  das  Endresultat 
des  Processes  in  der  That  im  Wesentlichen  wie  angegeben  ist,  haben 
aber  auch  zugleich  gezeigt,  dass  der  Vorgang  nicht  so  einfach  ist,  wie 
man  glaubte.  Bei  dem  Aufeinanderwirken  der  Bestandtheile  der  Be- 
schickung setzt  sich  der  dritte  Theil  des  schwefelsauren  Natrons  mit  dem 
kohlensaurem  Kalk  zu  kohlensaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Kalk  um*), 
das  übrige  schwefelsaure  Natron  wird  erst  zu  Schwefelnatrium  reducirt 
und  zwar  durch  Kohle**),  Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas.  Der 
Wasserstoff  stammt  aus  der  Kohle  und  aus  dem  Wassergehalte  der  Kohle 
her,  indem  der  Wasserdampf  mit  der  glühenden  Kohle  Wasserstoffgas 
und  Kohlensäuregas  giebt,  welches  letztere  durch  den  Wasserstoff  zu 
Kohlenoxydgas  desoxydirt  wird.  Das  Kohlenoxydgas  wird,  ausser  auf 
diese  Weise,  auch  noch  durch  die  Einwirkung  der  Kohle  auf  den  kohlen- 
sauren Kalk  und,  in  sehr  hoher  Temperatur,  auf  das  Kohlensäuregas 
gebildet.  Das  eatstandene  Schwefelnatrium  setzt  sich  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  mit  dem  kohlensauren  Kalke  zu  kohlensaurem  Natron  und 
Schwefelcalcinm  um,  und  dies  letztere  wird  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Flamme  in  ein  basisches  Sulfuret  (Oxysulfuret:  dCaS,GaO)  verwandelt, 
indem  es  den  vierten  Theil  des  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  entlässt: 
4 Ca S  und  HO  geben  3GaS,CaO  und  HS  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  67,  S.  89).  Der  Schwefelwasserstoff  wird  momentan 
vom  ätzenden  und  kohlensauren  Natron  gebunden,  worauf  das  neuerzeugte 


*)  Diese  Umsetzung  wird  dadurch  bewiesen ,  dass  kohlensaurer  Kalk,  mit 
schwefelsaurem  Natron  gemengt,  nicht  alle  Kohlensäure  in  der  Glühhitze 
entlässt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  68,  S.  249). 
**)  Ich  will  bemerken,  dass  der  Sauerstoff  des  schwefelsanren  Natrons  beim  Glü- 
hen des  Salzes  mit  Kohle  nicht  als  Kohlenoxydgas,  sondern  als  Kohlensäa- 
regas  weggeht  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  CS,  S.  248). 
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Schwefelnatrium  den  kohlensauren  Kalk,  der  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist,  in  das  Oxysulfuret  überführt,  ein  Spiel  der  Verwandtschaft,  welches 
nach  und  nach  alles  Schwefelnatrium  bis  auf  eine  Spur  verschwinden 
lässt. 

Man  erkennt  aus  dem  Mitgetheilten  die  Wichtigkeit  des  Vorhanden- 
seins von  Wasserdampf  in  den  Flammengasen  für  den  Sodaprocess. 
Wenn  man  die  Sodabeschickung  in  einem  Tiegel,  anstatt  in  einem  Flam- 
menofen  schmilzt,  so  wird  kein  der  rohen  Soda  ähnliches  Froduct  erhal- 
ten. Man  kann  sich,  nach  Unger,  folgendes  Bild  von  dem  Vorgange 
in  einem  Sodaofen  machen.  Bei  der  grössten  Hitze  im  Anfang  (Kupfer- 
schmelzhitze) nimmt  das  Schwefelnatrium  rasch  überhand,  die  Kohlen- 
säure geht  aus  der  Kreide  fort;  bis  auf  die  beigemengte  Kohle  ist  Alles 
im  feuerflüssigen  Zustande  und  Nichts  wird  vom  Wasserdampfe  angegrif- 
fen. Sinkt  dann  die  Temperatur  (unter  Schmelzhitze  des  Silbers),  so  be- 
wirkt, während  die  halbgahre  Soda  noch  flüssig  bleibt,  die  nun  durch 
Wasserdampf  (und  Kohle)  herbeigeführte  Bildung  von  basischem  Schwe- 
felcalcium  einen  Niederschlag,  so  dass  die  Masse  sich  immer  mehr  ver- 
dickt, wenn  auch  die  Temperatur  nicht  tiefer  sinkt. 

Die  Fabrikanten  halten,  es  für  ausgemacht,  dass  fertige  Soda  erst 
vollkommen  werde,  wenn,  sie,  aus  dem  Ofen  gezogen ,  in  grossen  Klum- 
pen erstarre.  Bevor  sie  fest  wird,  i^t  die  Entwickelung  von  brennbaren 
Gasen  sogar  noch  stürmisch.  Nach  dem  Erkalten  ist  in  den  zahlreichen 
Bladenränmen  reines  Ammoniakgas  enthalten,  welches  beim  Zerschlagen 
der  Stücke  entweicht.  Der  Wasserstoff  dieses  Ammoniaks  kann  nur  vom 
Wasser  herrühren,  und  dies  kann  in  der  glühenden  Masse  nur  an  Natron 
gebunden  sein.  Hieraus  erkennt  man,  dass  in  einer  Soda,  die  den  Ofen 
verlassen  hat,  die  Einwirkung  des  Wassers  fortdauert,  und  da  mithin  die 
Bedingungen  zur  Umwandlung  der  letzten  Antheile  von  Schwefelnatrium 
in  kohlensaures  Natron  bis  zum  Erstarren  vollkommen  gegeben  sind,  so 
ist  die  Ansicht  der  Fabrikanten  in  hohem  Grade  glaubhaft  (Unger, 
Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  67,  S.  91  u.  f.). 

Die  Einrichtung  der  Sodaöfen  ist,  wie  man  denken  kann,  nicht  über- 
all dieselbe.  Oefters  ist  die  Heerdsohle  in  zwei  Abtheiiungen  getheilt, 
wo  dann  die  hintere,  weniger  heisse,  zum  Anwärmen  der  Beschickung, 
die  vordere,  heissere,  zum  Fertigmachen  der  Soda  dient.     Fig.  53  zeigt 

Fig.  58. 
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einen  Ofen,  welcher  ansser  diesen  beiden  Abtheilungen  Ä  nnd  B  noch 
eine  dritte  C,  von  der  Form  einer  Pfanne  hat,  um  hier  zugleich  daa  Ein- 


Fig.  54. 


dampfen  der  Sodalauge  durch  die  darüberziehenden  heissen  Gase  zu  be- 
werkstelligen. Ueber  dieser  Abtheilung  befindet  sich  die  Pfanne  D  von 
Eisenblech,  in  welcher  die  Sodalauge  concentrirt  wird,  ehe  sie  nach  Cgelangt. 
Fig.  55  zeigt  ebenfalls  einen  Sodaofen  mit  zwei  Abtheilungen,  von 
denen  die  erste  B  zur  Bildung  der  Soda  dient,  die  zweite  C  aus  dich- 


Fig.  55. 


p-^^m^ 


tem  Sandstein  von  der  Form  einer  Pfanne  zur  Zersetzung  des  Kochsalzes 
durch  Schwefelsäure,  also  zur  Bildung  des  schwefebauren  Natrons  benutzt 
wird.  Die  abziehenden  Gase  müssen  hier,  wie  sich  von  selbst  versteht, 
durch  Condensations- Apparate  gehen,  um  das  Salzsäuregas  zu  condensiren. 

Verhältnissmässig  nur  ein  kleiner  Theil  der  rohen  Soda  wird  in 
den  Handel  gebracht,  aus  dem  bei  weitem  grösseren  Theile  wird  in  den 
Sodafabriken .  selbst  ein  an  kohlensaurem  Alkali  reicheres  Product,  die 
gereinigte  Soda  und  das  Sodasalz  bereitet.  Die  Massen  der  rohen 
Soda  werden  zuerst  mittelst  Hämmer  in  kleinere  Stücken  zerschlagen, 
diese  werden  dann  mit  Wasser  besprengt,  wodurch  sie  anfangen  zu  zer- 
fallen und  Schliesslich  nun  entweder  durch  gereifle  gusseiserne  Walzen 
oder  durch  rollende  Mfihbteine  (Fig.  31,  Seite  203)  zermalmt.  Hierauf 
wird  zu  dem  Auslaugen  geschritten. 

Der  Auslauge-Apparat  besteht  aus  einer  Anzahl  viereckiger  Kästen 
von  starkem  Eisenblech  (Auslaugekästen),  welche  terrassenförmig  über- 
einander aufgestellt  sind,  wie  es  Fig.  56  zeigt.      Die  Zahl  der  Kästen 


Soda.  J97 

beträgt  12  bis  14,  die  Abbildung  hat  nur  5 :  id,  J5,  C,  X>,  E.    Der  oberste 
Kosten  Ä  ist  von  Gusseisen  und  doppelt  so  gross  als  die  übrigen.    Durch 


Fig.  56 


gebogene  Röhren,  welche  ohngefähr  5  Zoll  über  dem  Boden  angebracht 
sind,  kann  die  Flüssigkeit  jedes  hoher  stehenden  Kastens  in  den  zunächst 
tiefer  stehenden  fliessen,  also  aus  Ä  nach  B,  aus  B  nach  C  und  so  fort. 
Der  unterste  Kasten  E  giebt  die  Flüssigkeit  in  die  Klärkästen  F  P  ab, 
▼on  denen  sechs  vorhanden  sind ,  und  welche  unter  einander  durch  Böh* 
ren  in  Verbindung  stehen,  die  etwa  8  Zoll  unter  dem  oberen  Rande 
sich  befinden. 

Die  auszulaugende,  zermalmte,  rohe  Soda  kommt  in  siebartig  durch* 
löcherte  Blechgef  ässe  //,  «  « ,  dd  n.  s.  w.  Soll  das  Auslaugen  beginnen, 
so  werden  die  Auslaugekästen  mit  warmem.  Wasser  gefüllt,  hierauf  wer* 
den  zwei  Blechgefässe  mit  Soda,  mittelst  einer  durch  die  Handhaben  ge- 
steckten Stange,  in  den  untersten  Auslaugekasten  E  gehängt,  nach  25  bis 
30  Minuten  werden  sie  herausgienommen,  in  D  eingehängt,  während  in  E 
zwei  neue  kommen,  und. so  wird  fort  operirt,  so  dass  nach  8  Stunden, 
wenn  14  Auslaugekästen  vorhanden  sind,  nicht  allein  in  dem  ersten  Ka-^ 
sten  A  sich  Sodagefasse  befinden,  welche  alle  Kästen  passirt  haben ,  son-- 
dem  dass  schon  zwei  solcher  Gefässe  //  aus  A  herausgenommen  und 
zum  Abtropfen  auf  h  gestellt  sind.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  aus 
diesen  Grefässen  der  Rückstand  in  einen  Karren  geleert,  um  aus  der 
Fabrik  entfernt  zu  werden,  während  00  an  die  Stelle  von //zum  Ab- 
tropfen kommen,  dd  hSk  die  Stelle  von  e  e  und  so  fort,  inJ^  endlich  zwei 
neugefüllte  Gefässe.  Jedesmal  wenn  zwei  neue  Gefässe  in  den  untersten 
Kasten  eingehängt  werden,  lässt  man  nun  in  den  obersten  Kasten  A  ohn- 
gefähr doppelt  so  viel  Wasser  fliessen,  als. das  Volumen  der  Soda  be- 
trägt. Das  Wasser  verdrängt  die  schwerere  Lauge  am  Boden,  diese 
fliesst  durch  das  Rohr  in  das  nächstfolgende  Gefäss  B^  macht  hier  wie^ 
der  die  schwerere  Lauge  nach  C  überfliessen  u.  s.  w. ,  so  dass  zuletzt  die 
£a8t  gesättigte  Lauge  aus  ^  in  die  Klärkästen  F  P  läuft,  wo  sich  die 
aufgeschwemmten  trübenden  Substanzen  ablagern. 

Die  Temperatur  muss  in  den  Auslaugekästen  auf  45  bis  50<^  C.  er- 
Graham-Ottos  Chemie.  Bd.  IL  Abtheil.  II.  19* 
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halten  werden,  nicht  höber,  weil  sonst  das  Calcinmoxysulfuret  eine  Zer- 
setzung erleidet.  Znm  Erwärmen  dienen  Dampfrdhren,  welche  in  die 
Kästen  münden,  etwa  in  einem  Drittheil  ihrer  Hohe.  Auch  in  den  Elär- 
kästen  wird  die  Lauge  durch  Dampf  erwärmt,  damit  nicht  Salz  auskry- 
stallisire.  Das  Einhängen  der  Soda  in  durchlöcherten  6ef ässen  in  die 
Auslaugekästen  ist  das  schon  Seite  42  erwähnte  Verfahren,  durch  wel- 
ches man  die  aufzulösenden  oder  auszulaugenden  Substanzen  an  die  Ober- 
fläche des  Auflösungsmittels  bringt,  was  das  Aufgelöstwerden  ausseror- 
dentlich beschleunigt,  indem  die  entstandene  concentrirte  Lauge  sich  da- 
bei nicht  um  den  aufzulösenden  Körper  ansammelt  und  so  die  fernere 
Einwirkung  des  Lösungsmittels  hindert,  sondern  zu  Boden  fliesst  und  daher 
stets  dem  Auflösungsmittel  Platz  macht. 

Das  Verdampfen  der  erhaltenen  Lauge,  deren  Concentration  28  bis 
30^  B.  beträgt,  wird  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt.  Man  zapft 
z.  B.  dieselbe  aus  den  Klärkästen  in  flache,  terrassenförmig  gestellte 
Verdampfpfannen,  von  denen  die  unterste  über  einer  Feuerung  sich  be- 
findet, die  Übrigen  von  der  abziehenden  Feuerluft  bestrichen  werden.  Die 
Verdampfung  erfolgt  hier  bei  allraälig  steigender  Temperatur,  und  in  der 
untersten  Pfanne,  wo  die  Lauge  den  Krystallisationspunkt  schon  über- 
schritten hat,  scheidet  sich  kohlensaures  Natron  mit  geringem  Wasser- 
gehalte (man  sagt  mit '  1  Aeq.  Wasser,  Seite  277)  als  krystallinische  Ab- 
lagerung aus,  welches,  in  dem  Maasse  als  es  entsteht,  herausgezogen,  in 
einen  mit  Blei  ausgeschlagenen  Holztrichter  zum  Abtropfen  gebracht 
und  schliesslich  in  einer  flachen  Pfanne  von  Gusseisen,  unter  fortwähren- 
dem umrühren,  getrocknet  wird.  Die  ersten  Antheile  des  sich  ausschei- 
denden Salzes  sind  weniger  rein,  weil  sie  die  trübenden  Stofi*e  der  Lauge 
enthalten,  die  dann  folgenden  sind  sehr  rein,  bis  endlich,  weil  sich  die 
fremden  Salze  der  Lauge  in  der  Mutterlauge  anhäufen  und  auch  aus- 
scheiden ,  wiederum  ein  unreines  Salz  resultirt.  Das  erhaltene  Product 
ist  das  wasserfreie  Sodasalz,  die  trockne  gereinigte  Soda. 
Man  erkennt,  dass  die  Gewinnung  desselben  Aehnlichkeit  hat  mit  der 
Ausscheidung  des  Salzschlammes  bei  dem  Versieden  der^Salzsoolen 
(Seite  248).  Die  Mutterlauge  enthält^  neben  kohlensaurem  Natron,  Aetz- 
natron,  femer  Schwefelnatrium,  schwefelsaures  Natron,  Kochsalz,  auch 
wohl  schwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Natron;  sie  wird  weiter 
verarbeitet,  wie  unten  angegeben. 

Wird  die  Sodalauge,  ohne  das  sich  ausscheidende  kohlensaure  Na- 
tron herauszuziehen,  zur  Trockne  eingedampft,  so  dass  keine  Mutterlauge 
bleibt,  so  resultirt  natürlich  ein  weniger  reines  Product,  ein  Product,  in 
welchem  sich  alle  Bestandtheile  der  Lauge  finden,  namentlich  auch  das 
AetBnatron  der  Lauge  vorkommt.  Das  schliessliche  Verdampfen  geschieht 
dann  gewöhnlich  in  Flammenöfen,  wo  die  heissen  Gase  über  die  Lauge 
streichen  und  so  das  Wasser  wegführen ;  Figur  57  zeigt  einen  solcheii 
Ofen.  Auf  die  vertiefte  Sohle  des  Ofens  wird  zuerst  eine  Lage  Sodasalz 
T  festgestampft,  um  zu  verhindern ,  dass  die  Lauge  mit  den  Steinen  in 
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Berührung  kommt     Sobald. der  Ofen,  io  welchem  man  Coaka  brennt, 

dunkle  Bothgltihhitze  erlangt  hat,  läast  man  die  concentrirte  Lauge  aus 

Fig.  57. 


der  Pfanne  Q,  durch  den  Mahn  E  und  ein  im  Gewölbe  des  Ofens  lie- 
gendes Bohr  von  Gusseisen  auf  das  Salz  fliessen.  Es  findet  starkes  Auf- 
schäumen Statt ,  die  Masse  bläht  sich  auf  und  trocknet  leicht  aus.  Man 
rührt  mit  eisernen  Krücken  um,  theils  zur  Beförderung  des  Avstrocknens, 
theils  um  das  Product  kömig,  pulverig  zu  erhalten.  Wenn  erforderlich, 
kann  man  gegen  das  Ende  die  Temperatur  steigern,  so  dass  die  färben- 
den Substanzen  und  das  Schwefelnatrium  durch  Oxydation  zerstört  wer- 
den. Das  trockne  oder  calcinirte  Sodasalz  {soda  aah)  wird  aus*  dem 
Ofen  gezogen  und  die  Operation  sogleich  von  Neuem  begonnen.  Bis- 
weilen wird  das  Verdampfen  der  Sodalauge  durch  die  vom  Sodaofen  ab- 
ziehenden heissen  G«se  bewerkstelligt,  wie  es  oben  Seite  296  die  Figur 
54  zeigt. 

Soll  krjstallisirtes  Soda  salz  dargestellt  werden,  so  verdampft 
man. die  Sodi^auge  in  Pfannen  auf  d2<>  B.  und  bringt  sie  dann,  nachdem 
sie  sich  vollständig  geklärt,  in  Erystallisir^efäsfe  von  Gusseisen.  Nach 
beendeter  Erystallisation ,  welche  am  besten  in  der  kalten  Jahreszeit  er- 
folgt, schöpft  oder  zieht  man  die  Mutterlauge  ab,  meisselt  die  Krystalle 
los  und  bringt  man  dieselben  zum  Abtropfen  in  Tröge.  Sie  sind  das 
Salz  mit  10  Aeq.  Wasser  (NaO,C02  +  10  HO,  Seite  276),  und  für  die 
meisten  Zwecke  rein  genug.  Sollen  sie  noch  gereinigt  werden,  so  löst 
man  sie  in  heissem  Wasser^  setzt  der  Lösung  Viooo  Kalk  zu,  welcher  zu 
kohlensaurem  Kalk  wird,  der  sich  leicht  ablagert  und  die  Lauge  voll- 
kommen klärt,  und  bringt  die  klare  Lauge  in  die  Krystallisirgef ässe. 
Auch  durch  Auflösen  des  trocknen  Sodasalzes  und  Krystallisirenlassen 
der  Lösung  in  Gefässen  von  Gusseisen,  Blei  oder  in  Schalen  von  Stein- 
zeug stellt  man  sich  die  krjstallisirte  gereinigte  Soda  dar.  Da  die  Kry- 
stalle sehr  leicht  verwittern,  müssen  sie  sogleich,  nachdem  sie  abgetrock- 
net sind,  gut  verpackt  werden  (Pajen,  Gewerbachemie,  von  Fehling). 

Zur  Verarbeitung  der  Mutterlaugen,  sowohl  von  der  Bereitung  des 
reinen  trocknen  Sodasalzes,  als  auch  des  krystallisirten,  sind  zahlreiche 
Vorschriften  gegeben  worden.  Man  kann  dieselbe  eindampfen,  den  Rück- 
stand mit  Sägespähnen  oder  Kohlenstaub  ipengen  und  in  einem  Flammen- 
ofen calciniren,  wodurch  aus  dem  Aetznatroh  kohlensaures  Natron  ent-' 
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steht  und  der  Schwefel  aus  dem  Schwefelnatrimn  als  Schwefelwassentoff 
entweicht,  indem  das  Schwefelnatriam  durch  die  gleichzeitige  Einwirkoag 
von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  zersetzt  wird.  Beringer  räth  an, 
über  die  mit  Kohle  gemengte  Salzmasse  Wasserdampf  und  Kohlensänre- 
gas  zu  leiten,  um  diese  Zersetzung  zu  bewerkstelligen,  und  meint,  dass 
sich  auf  dieselbe  ein  Verfahren  zur  Fabrikation  von  Soda  aus  scOliwefel- 
saurem  Natron,  ohne  Anwendung  von  Kalk,  werde  gründen  lassen.  Man 
hätte  dann  das  schwefelsaure  Natron  mit  Kohle  zu  erhitzen,  bis  zur  Um- 
wandlung in  Schwefelnatrium,  und  dies  dann  durch  Wasserdampf  and 
Kohlensäure  in  kohlensaures  Natron  zu  verwandeln  (Phann.  Centralblatt 
1838.  S.  559).  Die  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  Soda  ist,  wie  leicht 
einzusehen,  sehr  unrein,  sie  kann  zur  Darstellung  von  krystallisirtem 
Sodasalz  benutzt  werden.  Die  Lösung  ist  hierbei  von  organischen  Sub- 
stanzen (Producten  durch  Einwirkung  des  Aetznatrons  auf  die  Säge- 
spähne)  dunkel  gefärbt,  wenn  sie  sm  früh  aus  dem  Calcinirofen  ge- 
kommen; lyan  beseitigt  die  Färbung  durch  eine  Auflosung  von  Chlor- 
dalcium. 

£s  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  auch  die  durch  Ein- 
dampfen der  Rohlauge  erhaltene  Soda  unter  Zusatz  von  Sägespäbnen 
oder  Kohle  calcinirt  werden  kann,  um  ein  von  Schwefelnatrium  und 
Aetznatron  freies  Froduct  zu  erbalten.  Ward  mengt  die  Bohlauge  mit 
3  bis  7  Procent  der  trocknen  Salzmasse  fein  gepulverter  kohlensaurer 
Magnesia,  je  nach  dem  Gehalte  an  Schwefelnatrium  und  Aetznatron. 
Durch  diesen  Zusatz  erhält  sich  die  Masse  im  Calcinirofen  (carbafusting 
JUmace)  porös,  was  die  Umwandlung  in  kohlensaures  und  schwefelsaures 
Natron  befördert.  Die  calcinirte  Masse  wird  mit  Wasser  Übergossen, 
wobei  die  Magnesia'  sich  nrit  dem  vorhandenen  Eisenoxyd  abscheidet. 
Die  Magnesia  kann  nach  dem  Trocknen  von  Neuem  benutzt  werden, 
oder  man  löst  sie  in  Schwefelsäure,  um  Bittersalz  daraus  zu  gewinnen. 
Das  Eisen  in  der  Lösung  lässt  sich  durch  Sohwefelmagnesium  entfernen, 
welches  man  durch  61ü|ien  von  60  Thln.  wasserfreier  schwefelsaurer 
Magnesia  und  40  Thln.  gepulverten  Coaks  in  eisernen  Betorten  darstellt 
(Dingler's  Polyt  Journ.  Bd.  104.  S.  62). 

Unter  dem  Namen  Aetznatron  kam,  früher  wenigstens,  eine  Soda  in 
den  Handel,  welche  aus  der  Mutterlauge  von  der  Bereitung  der  gereinig- 
ten Soda,  durch  Eindampfen  und  Galciniren  des  Bückstandes  unter  Zusatz 
von  salpetersaurem  Natron  erhalten  worden  war. 

Das  nach  dem  Auslaugen  der  rohen  Soda  zurückbleibende  Oxysol- 
furet  des  Calciums,  der  Soda-Aescher,  ist  bis  jetzt  für  die  Fabrikan- 
ten nicht  allein  werthlos,  sondern  sogar  lästig.  Man  hat  angefangen, 
dasselbe  als  eine  Quelle  von  Schwefel  zu  benutzen,  nämlich  Schwefel- 
wasserstoffgas daraus  zu  entwickeln,  und  dies  anstatt  Schwefels  in  den 
Bleikammern  zu  verbrennen,  um  Schwefelsäure  zu  gewinnen.  Man  ent- 
wickelt das  Gas  mittelst  der  Salzsäure,  welche  bei  der  Zersetzung  des 
Kochsalzes  durch  Schwefelsäure  auftritt  und  oondensirt  wird.    Aber  die 
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Salzgfinre,  welche  mftn  gewinnt,  reicht  für  diesen  Zweck  nicht  hin.  Gös- 
sage  hat  nun  gefunden,  dass  angefeuchtetes  Schwefelcalcium  leicht  und 
vollständig  durch  1  Aeq.  Kohlensäure  zerlegt  wird.  Man  kann  daher 
die  Salzsäure  aufweine  Weise  zu  dem  Aescher  bringen,  dass  dabei  nur 
Schwefelwasserstoffgas  entweicht,  nicht  gleichzeitig  Kohlensäuregas, 
welches  der  Verbrennung  jenes  Gases  hinderlich  sein  würde,  und  was 
dann  noch  an  Salzsäure  fehlt,  kann  durch  Kohlensäure  ersetzt  werden, 
die  man  auf  irgend  eine  Weise  bereitet 

Da  bei  dem  Lebl  an c' sehen  Sodaprocesse  das  alkalische  Natron, 
nämlich  das  Aetznatron  und  das  kohlensaure  Natron,  nicht  unmittelbar 
aus  dem  Kochsalze  entstehen,  sondern  da  das  Kochsalz  erst  in  schwefel- 
saures Natron  umgewandelt  werden  muss,  so  opfert  man  geradezu  für 
eine  gewisse  Menge  des  alkalischen  Natrons  eine  gewisse  Menge  Schwe- 
feisäure,  denn  der  Schwefel  derselben  geht  in  das  Oxjsuliuret  des  Rück* 
Standes  vom  Auslaugen  der  Soda  ein,  welcher,-  wie  oben  besprochen,  mit 
seltenen  Ausnahmen  unbenutzt  bleibt  und  die  bei  der  Umwandlung  tles 
Kochsalzes  in  schwefelsaures  Natron  gewonnene  Salzsäure  deckt  die 
Kosten  der  Schwefels&ire  nicht  Man  kann  daher  wohl  denken,  dass 
vielfache  Versuche  angestellt  worden  sind,  einen  directeren  Weg  zur 
Gewinnung  von  alkalischem  Natron  aus  Kochsalz  ai^zufinden.  Das  Be* 
sultat  ist  indess  noch  nicht  ein  sehr  befriedigendes  gewesen,  wie  schon 
oben  Seite  288  angegeben  wurde.  In  früheren  Zeiten  zersetzte  man  das 
Kochsalz  durch  Bleioxyd  (Bleiglätte).  In  einem  angefeuchteten  Gemenge 
von  beiden  Substanzen  entstehen  «ein  Bleioxychlorid  und  Aetznatron. 
Dieser  Methode  steht  der  hohe  Preis  des  Bleioxyds  entgegen.  — .  Man 
kann  das  Kochsalz  durch  kohlensaures  Kali  (Pottasche)  zerlegen,  wo 
kohlensaures  Natron  und  Chlorkalium  entstehen,  welches  letztere  Salz 
zur  Alaunfabrikation  oder  zur  Gewinnung  von  Salpeter  aus  Chilesalpeter 
benutzt  werden  kann  (Seite  182).  Auch  dieser  Weg  ist  zu  kostspielig. 
—  Das  Kochsalz  lässt  sich  auch  durch  kohlensaures  Ammoniak  zerlegen. 
Das  Kochsalz  wird  in  dem  dreifachen  Gewichte  kalten  Wassers  gelöst 
und  in  die  Lösung  ein  dem  Gewichte  des  Kochsalzes  gleiches  Gewicht 
gepulvertes  kohlensaures  Ammoniak  geschüttet.  Es  scheidet  sich  nach 
und  nach  zweifach  kohlensaures  Natron  aus,  welches  durch  eine  Presse 
von  der  Salmiaklösung  getrennt  wird  (Himming  und  Dyer).  Wäre 
es  möglich,  durch  eine  einfache,  nicht  kostspielige  Operation  aus  der 
Salmiaklösung,  ohne  Verlust,  wiederum  kohlensaures  Ammoniak  zu  er- 
halten, so  würde  dies  Verfahren  praktisch  brauchbar  sein. 

Anstatt  durch  Schwefelsäure  für  den  Sodaprocess  aus  dem  Koch- 
salze ein  Sauerstoffsalz  darzustellen,  hat  man  auch  vorgeschlagen,  dies 
durch  die  billigere  Kieselsäure  zu  thun.  Wird  Kochsalz  mit  Kieselsäure 
geglüht,  so  erleidet  das  Salz  keine  Zersetzung,  wird  aber  über  die  glü- 
hende Masse  Wasserdampf  geleitet,  so  erfolgt  Zersetzung ;  der  Wasser- 
stoff des  Wassers  geht  mit  dem  Chlor  des  Kochsalzes  als  Salzsäure  fort 
und  der  Sauerstoff  des  Wassers  giebt  mit  dem  Natrium  des  Kochsalzes, 
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Natron,  das  an  die  Kieseb&are  tritt.  Das  kieselsaure  Na<ax>n  lässt  sich 
dann  in  Lösnng  durch  Kohlensäuregas  zerlegen.  Es  ist  möglich,  dass 
sich  bei  möglichst  wenig  kostspieliger  Bereitung  des  Kohlensauregases 
dies  Verfahren  brauchbar  erweist  Auch  Thon  kann-  anstatt  der  Kiesel- 
säure genommen  werden. 

Zur  Verwandlung  des  schwefelsauren  Natrons  in  alkalisches  Natron 
auf  andere  Weise,  als  durch  das  Ver&hren  von  Leblanc,  sind  ebenfalls 
Vonchläge  gemacht  worden.  Man  hat  empfohlen,  das  schwefelsaure 
Natron  durch  kohlensaures  Kali  (Pottasche)  zu  zersetzen;  ans  der  Lö- 
sung der  beiden  Salze  krystallisirt  nämlich  zuerst  schwefelsaures  Kali 
ans«  Das  kohlensaure  Kiüi  ist  indess  zu  thener  und  das  schwefelsaure 
Kali  erleidet  zu  wenig  Anwendung.  -^  Brü-ckner  verwandelt  das  schwe- 
felsaure Natron  durch  Glühen  mit  Kohlenstaub  in  SchweMnatrium ,  zer- 
setzt die  Lösung  des  Schwefelnatriums  durch  Kupferoxyd  (Kupferasche), 
wodurch  Aetznatron  und  Schwefelkupfer  entstehen,  von  denen  das  letz- 
tere auf  Kupfervitriol  verarbeitet  werden  kann.  Die  Aetznatronlauge 
wird  mit  Kohlenstaub  oder  Sägespähnen  eingedampft  und  der  Rückstand 
calcinirt,  wodurch  man  kohlensaures  Natron  eriiält.  Abgesehen  davon, 
dass  auf  diesem  Wege  der  Bedarf  an  Soda  wegen  Mangel  an  Kupferozyd 
nicht  erzeugt  werden  könnte,  scheint  derselbe  auch  keinen  Vorzug  vor 
dem  Leblanc* sehen  Verfahren  zu  haben.  —  Es  ist  auch  vorgeschlagen 
worden,  das  schwefelsaure  Natron  durch  Digestion  seiner  Lösung  mit 
Aetzbaryt  oder  kohlensaurem  Baryt  zu  zerlegen,  und  gäbe  es  eine  hin- 
reichend billige  Methode  zur  Darstellnng  dieser  Substanzen,  so  würde 
dies  empf^hlenswerth  sein.  Für  die  Darstellung  des  kohlensauren  Baryts 
hat  man  den  folgenden  Weg  empfohlen.  Man  verwandelt  fein  gemahle- 
nen Schwerspath  (schwefelsauren  Baryt)  durch  Glühen  mit  Kohle  oder 
mit  dem  brenzlichen  Oele,  welches  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Knochen,  behufs  der  Bereitung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  als  Neben- 
product  erhalten  wird,  in  Schwefelbarium,  zersetzt  das  Schwefelbarium 
durch  Salzsäure,  fällt  aus  der  Lösung  des  entstandenen  Chlorbariums 
durch  die  Lösung  des  rohen  kohlensauren  Ammoniaks  kohlensaur«!  Ba- 
ryt. Die  Flüssigkeit  wird  zur  Gewinnung  von  Salmiak  eingedampft 
(Mitscherlich's  Lehrbuch). 

Von  der  Zersetzung  des  salpetersauren  Natrons  (Chilesalpeters) 
durch  kohlensaures  Kali,  welche  neben  kohlensaurem  Natron  zugleich 
salpetersaures  Kali  (Salpeter)  liefert,  ist  bei  dem  Salpeter  Seite  183  aus- 
führlich gesprochen  worden. 

Kann  das  schwefelsaure  Natron  in  hinreichender  Menge  auf  eine 
andere  Weise,  als  durch  Zersetzung  des  Kochsalzes  durch  Schwefelsäure, 
z.  B.  aus  der  Mutterlauge  des  Meerwassers,  billig  gewonnen  werden,  so 
dürfte  es  kein  besseres  Verfahren  zur  Sodafabrikation  geben,  als  das 
Verfahren  von  Leblanc,  da  Kohle  und  Kalkstein  überall  zu  haben  sind 
und  ihr  Preis  so  niedrig  ist,  als  man  es  nur  wünschen  kann. 

Die  grösste  Ausdehnung  hat  die  Fabrikation  der  Soda  in  England 


Soda.  303 

erlangt,  wo  sich  Alles  vereinigt  findet,  was  die  möglichst  billige  Fabrika- 
tion ermöglicht,  wo  Kochsalz,  Schwefelsäure  und  Kohle  die  niedrigsten 
Preise  haben  und  die  Salzsäure  wegen  des  enormen  Verbrauches  an 
Chlorkalk  am  vortheilhaflesten  zu  verwerthen  ist.  Früher  kostete  die 
Tonne  (20  Centner)  Kochsalz  in  England  mit  Einschluss  der  Steuer,  wel- 
che 30  Pfund  betrug,  36  Pfund,  das  Salz  also  6  Pfund,  jetzt,  wo  es  unbe- 
stenert  ist,  nnr  6  Schillinge,  also  nur  den  zwanzigsten  Theil  des  früheren 
Preises.  Im  Jahre  1830  betrug  die  Einfuhr  von  Schwefel  in  England 
nur  9000  Tons,  die  Einfuhr  an  Bariila  8500  Tons,  an  Pottasche  45000 
Fass.  Im  Jahre  1848  wurden  hingegen  21000  Tons  Schwefel  eing^ührt, 
entsprechend  ohngef  ähr  60000  Tons  Schwefelsäure,  die  Einfuhr  der  Pott- 
asche betrug  nur  18500  Tons,  Bariila  wurde  nicht  mehr  eingeführt  Mit 
der  Ausdehnung  der  Sodafabrikation  hat  sich  auch  die  Fabrikation  der 
Seife  vergrössert,  denn  während  im  Jahre  1820  nur  2300  Casks  Palmöl 
eingeführt  wurden,  stieg  die  Einfuhr  dieses  Fetts  im  Jahre  1848  auf 
58000  Casks.  Man  giebt  an,  dass  Engend  jährlich  80,000  Tons  Soda 
liefert.  Der  Wiener  Centner  (56  Kilogrammen)  Soda  kostet  in  England 
6Va  Giüden  Conv.,  in  Frankreich  9Va  Gulden,  in  Wien  12V9  Gulden 
(Sehr  Ott  er,  Reisebericht). 

Die  Prüfung  der  in  den  Handel  kommenden  Sodasorten  auf  ihren 
Gehalt  an  alkalischem  Natron  ist  schon  Seite  132  u.  f.  bei  der  Pottasche 
unter  Alkalimetrie  im  Allgemeinen  besprochen  worden«  Man  benutzt 
dazu  entweder  die  Kaliprobe  säure  (Seite  136)  und  nimmt  zu  der 
Prüfung  3,3  Grm.  oder  aber  66  Gran  der  Soda  (oder  ein  Multiplum 
dieser  Menge),  wo  dann  die  verbrauchten  Säuregrade  direct  Procente 
an  Natron  anzeigen  (Seite  143,  146  und  147),  oder  man  bereitet  sich 
eine  besondere  Natronprobesäure  (S.  144),  von  welcher  100  Grade 
des  Alkalimeters  8,55  Grm.  oder  171  Gran  kohlensaures  Natron  (=  5 
Grm.  oder  100  Gran  Natron)  neutralisiren ,  und  nimmt  dann  natürlich 
5  Grm.  oder  100  Gran  der  Soda  zur  Prüfung.  Der  Multiplicator ,  mit 
welchem  die  Natronprocente  zu  multipliciren  sind,  um  Procente  von 
kohlensaurem  Natron  zu  erhalten,  ist  1,71  (S.  144,  147  und  148). 

Die  erste  der  folgenden  beiden  Tabellen  macht  diese  Multiplication 
unnöthig;  sie  zeigt  die  Procente  von  Natronhjdrat  und  kohlensaurem 
Natron,  welche  den  verschiedenen  Procenten  Natron  (wasserfrei)  ent- 
sprechMi;  sie  ist  der  von  Gay-Lnssae  für  Kali  berechneten  gleich 
(Seite  142),  Die  zweite  Tabelle  giebt  die  Procente  von  krystallisirtem 
kohlensanren  Natron  an ,  welche  den  verschiedenen  Procenten  des  was- 
serfreien kohlensauren  Natrons  entsprechen.  Der  Multiplicator  für  diese 
TabeUe  ist  2,686. 
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Tabelle,  welche  die  dem  Natron  entsprechenden  Mengen  voa  Natron- 
hydrat und  kohlensaurem  Natron  anhiebt* 


Natron. 

Natron- 
hydrat. 

Kohlensaures 
Nutron 

Natron.-^ 

Natron- 
hydrat. 

Kohlensaures 
Natron. 

1 

1,29 

1,70 

40 

51,52 

68,28 

2 

2,57 

8,41 

41 

54,80 

69,98 

3 

8,8G 

5,12 

42 

54,09 

71,69 

4 

5,15 

6,83 

43 

55,88 

78,40 

5 

6,44 

8,58 

44 

56,67 

75,11 

6 

7,78 

10,24 

45 

57,96 

76,81 

7 

9,01 

11,95 

46 

69,24 

78,52 

8 

10,80 

18,65 

47 

60,58 

80,28 

.     « 

11,59 

15,86 

48 

61,92 

81,93 

10 

12,88 

17,07 

49 

68,11 

83,64 

11 

14,17 

18,77 

50 

64,40 

85,85 

12 

15,45 

20,48 

51 

65,69 

87,05 

18 

16,74 

22,1.9 

52 

66,97 

88.76 

14 

18,08 

28,91 

53 

68,26 

90,47 

15 

19,82 

25,60 

54 

69,55 

92,18 

16 

20,61 

27,81 

55 

71,84 

98,88 

17 

21,89 

29,02 

56 

73,13 

95,59 

18 

28,18 

80,72 

57 

74,41 

97,30 

19 

24,47 

38,48 

58 

75,70 

99,00 

20 

25,76 

34,14 

59 

76,89 

•    — 

21 

27,05 

85,84 

60 

77,28 

— 

22 

28,88 

87,55 

61 

78,57 

— 

23 

29,62 

89,26 

62 

79,85 

— 

24 

80,91 

40,97 

68 

81,14 

— 

25 

82,20 

42,67 

64 

82,43 

— 

26 

88,49 

44,38 

65 

83,72 

— 

27 

84,77 

46,09 

66 

85,01 

— 

28 

86,06 

47,79 

67 

86,29 

— 

29 

87,85 

49,50 

.68 

87,58 

— 

80 

88,64 

51,21 

69 

88,87 

— 

81 

89,92 

52,91 

70 

90,16 

— 

82 

41,21 

54,62 

71 

91,45 

— 

88 

42,50 

56,88 

72 

92,78 

— 

34 

48,79 

68,04 

78 

94,02 

— . 

85 

45,08 

59,74 

74 

95,81 

— 

86 

46,87 

61,45 

75 

96,60 

— 

87 

47,65 

6846 

76 

97,89 

— 

83 

48,94 

64,86 

77 

99,17 

— 

89 

50,28 

66,57 

Soda. 
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Tabelle,  welche  die  dem  wasserfreien  kohlensauren  Natron  entspre- 
chenden Mengen  von  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  anzeigt 


Wasserir. 

Kry«taUiBirteB 

Waßserfr. 

Kr/stallisirtes 

Wasserfr. 

KryataUisirtes 

kohlens. 

koUedsanres 

kohlen«. 

kohlenaaures 

kohlens. 

kohlensaures 

Natron. 

Natron. 

Natron. 

Natron. 

Natron. 

Natron. 

1 

2,68 

85 

94,00 

68 

182,68 

2 

5,37 

36 

96,68 

69 

185,82 

3 

8,05 

37 

99,37 

70 

188,01 

4 

10,74 

38 

102,05 

71 

190,69 

5 

18,43 

89 

104,74 

72 

198,38 

G 

16,11 

40 

107,48 

78 

196,07 

7 

18,80 

41 

110,11 

74 

198,76 

8 

21,48 

42 

118,80 

75 

201,44 

9 

24,17 

43 

115,48 

76 

204,12 

10 

26,86 

44 

118,17 

77 

206,81 

11 

29,54 

45 

120,86 

78 

209,60 

12 

82,22 

46 

128,54 

79 

212,18 

13 

84,90 

47 

126,28 

80 

214,87 

14 

87,59 

48 

128,91 

81 

217,55 

15 

40,28 

49 

181,60 

82 

220,24 

16 

42,96 

50 

184,29 

88 

222,98 

17 

45,66 

51 

186,97 

84 

225,61 

18 

48,83 

52 

139,66 

85 

228,30 

19 

51,02 

58 

142,84 

86 

280,98 

20 

58,72 

54 

145,08 

87 

288,67 

21 

56,40 

55 

147,72 

88 

286,86 

22 

59,09 

50 

150,40 

89 

289,64 

28 

61,77 

57 

158,09 

90 

241,78 

24 

64,46 

58 

155,77 

91 

244,41 

25 

67,15 

59 

158,46 

92 

247,10 

26 

69,83 

60 

161,16 

98 

249,79 

27 

72,52 

61 

168,88 

94 

252,47 

28 

75,20 

62 

166,52 

95 

26546 

29 

77,89 

63 

169,20 

96 

257,84 

30 

80,58 

64 

171,89 

97 

260,58 

31 

88,25 

65 

174,58 

98 

263,22 

32 

85,94 

66 

177,26 

99 

266,90 

$8 

88,62 

67 

179,95 

100 

268,69 

34 

91,81 

Der  Gebrauch  dieser  Tabellen  bedarf  wohl  kaum  einer  Erlfinterung. 
Gesetzi  man  habe  ein  trocknes  Sodasalz  geprüft  und  den  Grehalt  zu  47 
Proc.  Natron  gefunden,  so  erfährt  man  durch  die  erste  Tabelle,  dass  die- 
ser Gehalt  an  Natron  einem  Grehalte  von  80  Proc.  wasserfreiem  kohlen- 
sauren Natron  entspricht,  und  ans  der  zweiten  Tabelle  ersieht  man,  dass 
dieser  Gehalt  von  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  gleichkommt  einem 
Gehalte  von  214,8  Proc.  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron.  100  PM. 
Graham-Otto* B  Chemi«.'  Bd.  H.  Abtheü.  0.  20 
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des  Sodasalzes  entsprechen  also  80  Pfdn.  trocknem  und  215  Pfd.  krj* 
stallisirtem  kohlensauren  Natron. 

Die  PlrüfVing  mit  der  Probesäure  giebt  nur  dann  ein  zuverlässiges 
Resultat,  wenn  die  Soda  frei  ist  von  Schwefelnatrium ,  schwefligssorem 
und  unterschwefligsaurem  Natron.  Kommen  diese  Verbindungen  vor,  so 
wird  der  Gehalt  an  alkalischem  Natron  zu  hoch  gefunden.  Das  Schwe- 
felnatrium wird  nämlich  ebenfalls  durch  die  Säure  zersetzt,  man  kann 
sagen,  neutralisirt,  es  entsteht  schwefelsaures  Natron  und  Schwefelwasser- 
stoff entweicht ;  der  Natriumgehalt  der  Schwefelverbindnng  wird  also  für 
Natron  genommen.  Auch  das  schwefligsaure  Natron  wird  durch  die 
Probesäure  zerlegt  und,  weil  dies  Salz  alkalisch  reagirt  und  weil  die 
deplacirte  schweflige  Säure  mit  dem  Kohlensänregase,  wenigstens  theil- 
weise,  entweicht,  so  muss  auch  dessen  Natrongehalt  wenigstens  theilweis 
als  alkalisches  Natron  angezeigt  werden.  Dasselbe  gilt  im  Allgemeinen 
auch  von  dem  unterschwefligsauren  Natron,  dessen  Säure,  nachdem  sie  durch 
die  Probesäure  frei  gemacht  worden,  in  Schwefel  und  schweflige  Säure 
zerfällt.  Das  Vorhandensein  dieser  Verbindung  in  der  Soda  lässt  sich 
nicht  schwierig  darthun.  Die. schweflige  Säure  giebt  sich  beim  Ueber- 
sättigen  der  Auflösung  oder  des  Auszugs  der  Soda  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  durch  ihren  eigenthümlichen  bekannten  Geruch  zu  erken- 
nen, die  unterschweflige  Säure  unter  denselben  Umständen  durch  das  er- 
wähnte Zerfallen  in  Schwefel  und  schweflige  Säure,  das  Schwefelnatrium 
durch  das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  und  dadurch,  dass  die  Auf- 
lösung oder  der  Auszug  der  Soda  eine  Bleisalzlösung  nicht  weiss,  son- 
dern schwarz  fällt.  Ist  Schwefelnatrium  vorhanden,  so  kann  man  mit 
ziemlicher  Gewissheit  annehmen,  dass  auch  untersohwefligsaures  Natron 
zugegen  ist,  da  dies  Salz  durch  Oxydation  des  Schwefelnatriums  entsteht, 
und  ebenso  ist  das  Schwefelnatrium  ohne  Ausnahme  begleitet  von  Aetz- 
natron  (siehe  unten). 

Das  krystallisirte  Sodasalz  und  die  besseren  Sorten  der  trocknen 
gereinigten  Soda  sind  meist  frei  von  den  erwähnten,  die  Prüfung  stören- 
den Verbindungen  oder  enthalten  doch  nur  unbedeutende  Mengen  davon; 
die  schlechten  Sorten  der  trocknen  gereinigten  Soda,  so  wie  der  Auszug 
der  rohen  Soda  enthalten  sie  aber  meistens  in  beachtenswerther  Menge, 
der  letztere  namentlich  ist  niemals  frei  von  Schwefelnatrium.  Um  auch 
in  diesen  den  Grehalt  an  alkalischem  Natron  (kohlensaurem  oder  ätzen- 
dem) mittelst  der  Probesäure  genau  erfahren  zu  können,  haben  Gay- 
Lussac  und  Welter  das  folgende  Mittel  angegeben.  Man  setzt  zu  der 
AuHösnng  oder  dem  Auszuge  der  für  die  Prüfung  abgewogenen  Menge 
dieser  Sodasorten  etwas  chlorsaures  Kali,  dampft  vorsichtig  zur  Trockne, 
glüht  den  trocknen  Bückstand,  löst  ihn  hierauf  wieder  in  Wasser  und 
prüft  die  Lösung  nun  wie  gewöhnlich.  Durch  das  Glühen  mit  chlorsau- 
rem Kali  sind  sowohl  das  Schwefelnatrium  als  auch  das  schwefligsaure 
und  unterschwefligsaure  Natron  in  schwefelsaures  Natron  verwandelt 
.worden,  dessen  Gegenwart  bei  der  Prüfung  nun  ohne  allen  Belang  ist. 
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Prüft  man  daher  eine  Soda  erst,  ohne  sie  auf  angegebene  Weise  mit 
chlorsanrem  Kali  zu  behandeln  und-  dann  nach  der  Behandlung  mit  die- 
sem Salze,  so  läast  sich  aus  der  Differenz  der  Resultate  die  Menge  der 
fremden  Beimengungen  ersehen.  Dies  gilt  indess  doeh  nur  für  das  Vor- 
kommen Yon  Einfach  Schwefelnatrium  und  schwefligsam^em  Natron,  wel- 
che durch  chlorsaures  Kali  in  neutrales  schwefebaures  Natron  yerwan- 
delt  werden,  nicht  aber  für  das  unterschwefligsaure  Natron  (NaO,  S3O2), 
weil  aus  diesem  zweifach  schwefelsaures  Natron  entsteht,  das  natürlich 
mit  dem  yorhandenen  Natron  oder  kohlensaurem  Natron  neutrales  Salz 
bildet,  also  einen  Theil  des  alkalischen  Natrons  hinwegnimmt. 

Graham  empfiehlt,  eine  Soda,  welche  Bleisalze  schwarz  fällt,  wel- 
che also  Schwefelnatrium  enthält,  erst  wie  gewöhnlich  zu  prüfen,  dann  zu 
der  Auflösung  oder  dem  Auszuge  einer  andern  Probemenge  einen  Ueber- 
schuss  von  neutraler  Chlorcalciumlösung  zuzusetzen,  wodurch  Ghlomatrium 
entsteht,  während  kohlensaurer  Kalk  niederfällt  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  nun  alles  Schwefelnatrium;  man  prüft  dieselbe  auf  gefröhnliche 
Weise.  Der  Unterschied  in  Procenten,  welchen  die  beiden  Proben  erge- 
ben, zeigt  die  Procente  desjenigen  Natrons  an,  welches  als  kohlensaures 
Natron  in  der  Soda  enthalten  ist,  z.  B.  die  erste  Probe  giebt  20  Proc, 
die  zweite,  nach  dem  Ausfällen  mit  Chlorcalciuni,  5  Proc,  so  enthält  die 
Soda  16  Proc.  Natron  als  Kohlensäure-Salz.  Es  liegt  klar  vor,  dass 
neben  dem  Schwefelnatrium  vorhandenes  Aetznatron,  nach  diesem  Ver- 
suche, ebenfalls  für  Schwefelnatrium  genommen  wird. 

Zur  Prüfung  der  Soda  nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will 
(Seite  151)  werden  4,84  Grm.  derselben  verwandt,  wo  dann  je  2  Centi- 
gramme  der  entwichenen  Kohlensäure  1  Proc.  kohlensaures  Natron  an- 
zeigen (Seite  152).  Enthält  die  Soda  Schwefelnatrium ,  schwefligsaures 
oder  unterschwefligsaures  Natron,  so  würde,  bei  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren, mit  der  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure 
entweichen  und  deshalb  die  Menge  der  erstem  ebenfalls  zu  hoch  gefun- 
den werden.  Diesem  üebelstande  beugt  man  nun  sehr  leicht  dadurch 
vor,  dass  man  zu  dem  Inhalte  des  Kolbens  A  (Seite  151  Fig.  19),  das  ist 
zu  der  Sodalösung  oder  zu  dem  Sodaauszuge,  etwas  gelöstes  neutrales 
chromsaures  Kali  bringt*).  Schwefelwasserstoff  wie  schweflige  Säure 
werden  dadurch  zersetzt  und  es  entweicht  dann  bei  dem  Versuche  nur 
Kohlensäure.  Da  es  einfacher  ist,  bei  jeder  Sodaprüfung  ohne  Weiteres 
ein  wenig  chromsaures  Kali  zuzusetzen,  als  jedesmal  eine  Prüfung  auf  die 
genannten  Verunreinigungen  vorzunehmen,  so  kann  man  es  sich  zur  Re- 
gel machen,  stets  etwas  chromsaures  Kali  hinzuzufügen.  Die  Wasserbe- 
stimmung wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt  (Seite  158).  Enthält  die 
Soda  ätzendes  Natron,  was  namentlich  immer  der  Fall,  wenn  Schwefel- 


*)  Man  setzt  zu  einer  Lösung  des  rothen,  sauren  chromsauren  Kalis  so  lange 
Kalilauge,  bis  die  Fa):be  derselben  rein  gelb  geworden. 
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natrittin  vorkommt*),  so  hat  man  folgende  Modification  des  Yerfahrenji 
eintreten  zu  lassen.  Man  wägt  4,84  Grm.  der  trocknen  Soda  ab,  reibt 
dieselben  mit  3  bis  4  Thln.  reinem  Qnarzsand  und  etwa  Vs  gepulvertem 
kohlensaurem  Ammoniak  zusammen,  bringt  die  Mischung  in  ein  eisernes 
Schälchen,  spühlt  die  Reibschale  mit  Sand  nach,  befeuchtet  die  Masse 
mit  Wasser,  oder  wenn  Schwefelnatrium  vorhanden  mit  Aetzammoniak- 
flüssigkeit,  l&sst  eine  Weile  stehen  und  erhitzt  alsdann  gelinde,  bis  alles 
Wasser  ausgetrieben,  wo  dann  der  Rückstand  keine  Spur  von  kohlensau- 
rem Ammoniak  enthält.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Masse, 
welche  sich  leicht  aus  dem  Schälchen  löst,  in  das  Kölbchen  ^,  spühlt 
das  Schälchen  mit  Wasser  nach  und  verfährt  nun  wie  gewöhnlich  (S.  151). 
Hat  man  rohe  Soda  zu  untersuchen,  so  wird  der  eingedampfte  Auszug 
auf  gleiche  Weise  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Aetzammoniak  erhitzt. 
Dass  aus  der  Differenz  der  Kohlensäuremenge  zweier  Versuche,  von  de- 
nen der  eine  ohne  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  der  andere 
nach  dieser  Behandlung  ausgeführt  ist,  die  Menge  des  Aetznatrons  be- 
rechnet werden  kann ,  ist  schon  früher  besprochen.  Man  hat  die  Dif- 
ferenz der  aus  den  beiden  Kohlensäurebestimmungen  sich  ergebenden 
Procente  kohlensauren  Natrons  mit  0,5886  zu  multipliciren,  um  die  Pro- 
cente  an  Aetznatron  zu  erfahren. 

Salpetersaures  Natron.  Kubischer  Salpeter,  Chilesalpeter.  — 
Formel:  NaO,N08.  —  Aequivalent:  85  oder  1062,5.  —  In  100:  Na- 
tron 86,47,  Salpetersäure  63,53. 

Ein  ausgedehntes  Lager  von  salpetersaurem  Natron,  aus  einer  2  bis 
8  Fuss  dicken  Schicht  von  fast  reinem  Salze  bestehend,  findet  sich  in  dem 
Districte  Atacama  in  Peru  an  der  Grenze  von  Chile,  ohngefähr  eine 
Tagereise  vom  Hafen  Iquique.  Die  Gegend  ist  die  unfruchtbarste  Wüste, 
in  der  in  Jahren  einmal  leichte  Regenschauer  fallen.  Das  Salz  von  die- 
sem Lager  ist  es,  welches  unter  dem  Namen  Chilesalpeter  nach  Europa 
gebracht  wird,  und  welches  einen  so  schätzbaren  und  wichtigen  Handels- 
artikel bildet. 

Hofstetter  fand  darin: 

Salpetersaares  Natron     ....  94,80 

Salpetersanres  KaU 0,48 

Salpetersäure  Magnesia   ....  0,8C 

Chloniatrium 2,00 

Schwefelsaures  Kali 0,24 

Feuchtigkeit 2,00 

Unlösliche  Theile 0,20. 

*)  H.  Rose  hat  erwiesen,  dass  das  Scbwcfeinatrium  und  das  Aetzuatron  in 
dem  Auszuge  der  rohen  Soda  ein  und  derselben  Ursache  ihre  Entstehung 
verdanken.  Diese  Ursache  ist  die  Zersetzbarkeit  des  Schwefelcalciums  durch 
Wasser.  Ein  Antheil  dieses  Sulfurets  zerfäUt  nttmUch  mit  Wasser  in  Kalk- 
erdehydrat und  Schwefelwasserstoff,  weicher  letztere  mit  einem  anderen 
Theile  des  Sulfurets  Caldumsulfhydrat  bildet.  Indem  nun  beide  Zersetzungs- 
producte  auf  das  auigelöste  kohlensaure  Natron  wirken,  entstehen  kohlen- 
sauier  Kalk,  Aetznatron  und  Natriumsulfhydrat 
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Witistein  fiuid  9d,6  salpetenaures  Natron^  0,4  Kochsalz. 

Wegen  der  Leichtlöslichkeit  des  salpetersauren  Natrons  ist  aus  dem 
Chilesalpeter  durch  Umkrystallisiren  nicht  leicht  ein  reines,  chlorfreieö 
Sals  zu  erhalten.  Es  ist  am  besten  ihn  yor  den  Uoikrystallisiren  nadi 
dem  Verfahren  von  Grote,  welches  bei  dem  Salpeter  beschrieben  ist 
(Seite  185),  von  Ghlorürcn  zu  befreien.  Für  die  Benutzung  als  Medica- 
ment  stellt  man  sich  das  reine  Salz  in  der  Regel  diirch  Neutralisation 
von  Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Natron  dar. 

Das  salpetersaure  Natron  krystalLisirt  in  stumpfen  lihomboedem, 
daher  der  Name  kubischer  Salpeter.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte  Wasser,  unter  starker 
Kälteerzeugung,  und  zeigt  Neigung,  an  der  Luft  feucht  zu  werden.  Beim 
Erhitzen  verhält  es  sich  wie  gewöhnlicher  Salpeter.  Mit  brennbaren 
Körpern  gemengt,  brennt  es  viel  langsamer  ab  als  dieser,  und  kann  des- 
halb nicht,  anstatt  des  Ejilisalpeters ,  zur  Schiesspulverfabrikation  ange- 
wandt werden. 

Man  benutzt  den  Chilesalpeter  zur  Bereitung  von  Salpetersäure  und 
in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  von  Kalisalpeter  und  kohlensaurem  Na- 
tron (Seite  182  und  183). 

Salpetrigsaures  Natron:  NaO,N08.  —  Salpetersaures  Natron 
wird  beim  Erhitzen  leichter  zu  salpetrigsaurem  Natron  als  salpetersaures 
Kali,  aber  es  entsteht  auch  mehr  freies  Alkali.  Man  behandelt  das  ge- 
schmolzene Salz  wie  das  Kalisalz  (S.  210).  Die  weingeistige  Flüssigkeit 
trennt  sich  nicht  in  zwei  Schichten,  und  es  bleibt  in  dem  wässerigen 
Weingeiste  neben  dem  Salpetrigsäure-Salze  auch  noch  etwas  essigsaures 
und  salpetersaures  Natron  aufgelöst.  Man  dampft  daher  die  weingeistige 
Lösung  zur  Trockne  und  setzt  die  Salzmasse  der  Luft  auf,  wobei  das  sal- 
petrigsaure Natron  zerfliesst,  so  dass  es  abgegossen  werden  kann.  Uebar 
Schwefelsäure  gebracht,  giebt  die  Lauge  krystallinisches  Salz.  Es  gleicht 
im  Allgemeinen  dem  Kalisalze,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben 
durch  die  Löslichkeit  in  Weingeist  (Fischer). 

Unterchlorigsaures  Natron:  NaO,C10.  Wird  wie  das  ent- 
sprechende Kalisalz  erhalten.  Durch  umleiten  von  Ghlorgas  in  eine 
Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  entsteht  eine  Bleichflüssigkeit,  wel- 
che die  Namen  Chlornatronflüssigkeit  und  Eau  de  Laharraque  führt. 
Dieselbe  gleicht  vollkommen  der  analogen  Chlorkaliflüssigkeit,  dem  Eau 
de  Jdveüe^  und  es  kann  hinsichtlich  der  Constitution  derselben  ganz  auf 
das  verwiesen  werden,  was  Seite  211  u.  f.  gesagt  worden  ist. 

Man  benutzt  die  Chlornatronflüssigkeit  als  kräftig  oxydirendes 
Mittel,  zum  Bleichen,  auch  zur  Unterscheidung  der  Arsenflecken  von  den 
Antimonflecken  bei  dem-  Versuche  von  Marsh,  indem  sie  jene  löst, 
diese  nicht 

Chlorigsaures  Natron:  NaO,  ClOa.  —  In  Bezug  auf  dieses 
Salz  kann  auf  das  entsprechende  Kalisalz  verwiesen  werden,  dem  e4 
völlig  gleicht  (Seite  218  und  IL  1,  S.  417). 
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Ghlorsaares  Natron.  —  Formel:  NaO,  CIO5.  —  Aequiyalent: 
106,46  oder  1880,7.  —  In  100:  Natron  29,1,  Chlor«äare  70,9. 

Das  Salz  l&sst  sich  nicht  auf  demselben  Wege  bereiten,  weloher  zum 
chlorsauren  Kali  führt,  nämlich  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron ,  da  es  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit 
nicht  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Ghlomatrinm  durch  Erystallisi- 
ren  getrennt  werden  kann.  Man  erhält  das  Salz  nach  einem  von  H  o  p  - 
fer  de  TOrme  zuerst  empfohlenen,  von  Winckler  verbesserten  Ver- 
fahren. 19Vs  Thle.  Weinsäure  und  IdVs  Thle.  krystallisirtes  kohlen- 
saures Natron  werden  io  160  Thln.  Wasser  gelöst,  und  dies:)r  Losung, 
nachdem  dieselbe  erhitzt,  16  Thle.  chlorsaures  Kali  zugegeben.  An 
«nem  kühlen  Orte  scheidet  sich  aus  der  Lösung  zweifach  weinsaures 
Kali  (Weinstein)  aus.  Man  dampft  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  zur 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  Wasser,  wobei  der 
letzte  Rest  von  Weinstein  entfernt  wird  und  dampft  die  Lösung  zur  Kry- 
stallisatton« 

Wittstein  empfiehlt  den  folgenden  Weg  zur  Darstellung  des  Sal- 
zes. Man  löst  8  Thle.  krystallisirtes  schwefelsaures  Ammoniak  und 
3  Thle.  chlorsaures  Kali  in  einer  Porzellanschale  in  15  Thln.  heissen 
Wassers  und  verdampft  die  Lösung,  im  Wasserbade,  unter  beständigem 
Umrühren  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breies.  Diesen  bringt  man  in 
einen  Glaskolben,  übergiesst  ihn  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Weingeist 
von  80  Proc,  digerirt  einen  Tag  lang  in  gelinder  Wärme,  filtrirt  und 
wäscht  die  rückständige  Salzmasse  mit  Weingeist  aus.  Aus  der  mit  dem 
vierten  Thle.  Wasser  versetzten  Lösung  wird  der  Weingeist  abdestillirt, 
die  rückständige  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt, 
5  Thle.  zerriebenes  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  zugegeben  und  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Das  zurückbleibende  Salz  löst  man 
hn  doppelten  Gewichte  Wasser  und  bringt  die  Lösung  zur  Krystallisa- 
tion.  Der  Vorgang  ist  leicht  verständlich.  Schwefelsaures  Ammoniak 
und  chlorsaures  Kali  setzen  sich  zu  schwefelsaurem  Kali  und  chlorsanrem 
Ammoniak  um,  von  denen  sich  das  letztere  in  Weingeist  löst ;  das  chlor- 
saure Ammoniak  wird  durch  das  kohlensaure  Natron  zerlegt,  es  entsteht 
chlorsaures  Natron  und  kohlensaures  Ammoniak  entweicht.  Man  ver- 
gesse bei  der  Darstellung  nicht,  dasB  das  chlorsaure  Ammoniak  ein  leicht 
zersetzbares,  in  trocknem  Zustande  selbst  explodirbares  Salz  ist. 

Das  chlorsaure  Natron  krystallisirt  in  Würfeln  mit  TetraSderflä- 
ehen  und  Granatoederflächen.  Es  löst  sich  in  8  Thln.  kaltem  Wasser, 
leichter  noch  in  heissem  Wasser,  ist  aber  unbedeutend  löslich  in  Wein- 
geist. Erhitzt  wird  es  wie  das  Kalisalz  zersetzt,  das  zurückbleibende 
Chlolrnatriura  ist  alkalisch  (Wächter,  Journal* für  praktische  Chemie, 
Bd.  30,  S.  321). 

üeberchlor saures  Natron:  NaO,C107.  Ein  zerfliessliches 
auch  in  Alkohol  lösliches  Salz,  das  direct  aus  der  Säure  und  Base  zusam- 
mengesetzt werden  kann.   Wegen  der  Zerfliesslichkeit  lässt  sich  das  Salz 
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nicht,  wie  das  überchlorsaure  Kali,  ans  dem  Rückstände  vom  voraichti- 
gen  Erhitzen  des  Chlorsäuren  Natrons  abscheiden* 

Bromsaares  Natron:  NaOfBrOs.  Wird  wie  das  analoge  Kali- 
salz erhalten.  Krystallisirt  über  --|~  4^  C.  sos  der  wässerigen  Auflösung, 
nach  Löwig,  in  wasserfreien  kleinen  glänzenden  Kristallen,  deren 
Form  mit  der  des  bromsanren  SjJis  und  chlorsauren  Natrons  überein- 
stimmt, deren  Grandform  nämlich  ein  Tetraeder  ist.  Es  schmilzt  be!m 
Ik'hitzen  nnd  giebt  Sauerstoff  aus,  mit  Zorücklassung  von  Bromnatrium. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in  nicht  völlig  S  Thln.  Was- 
ser. Unter  —  i^  C.  krystallisirt  das  Salz,  nach  Löwig,  in  Verbin- 
dung mit  Wasser  in  langen  vierseitigen  Nadeln,  welche  an  der  Luft 
verwittern. 

Jodsaures  Natron:  NaO,J05.  —  Aequivalent:  198  oder  2475. 
—  In  100:  Natron  15,75,  Jodsäure  84,24.  —  Das  Salz  wird  wie  das 
Kalisalz,  auch  direct  aus  Jodsäure  und  kohlensaurem  Natron  erhalten. 
Yerdampft  man  die  Lösung  von  jodsaurem  Natron  und  Chlornatriunif 
welche  man,  nach  Liebig,  durch  Behandeln  von  Jod  mit  Chlor  etc. 
erhält  (II.  1,  Seite  469),  so  scheidet  sich  das  jodsaure  Natron  ans,  weil 
es  schwer  löslich  ist,  und  kann  dann  durch  Umkrystallisiren  leicht  gerei- 
nigt werden« 

Das  Salz  krystallisirt  unter  verschiedenen  Umständen  mit  sehr  ver- 
schiedenen Mengen  von  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  Auflösung  an 
massig  warmer- Luft  und  beim  Abkühlen  einer  heiss  bereiteten  concen- 
trirten  Auflösung  entstehen,  nach  Bammelsberg  und  Pennj,  seiden- 
glänzende, zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  welche  2  Aeq.  (8,5  Proc) 
Wasser  enthalten,  die  sie  bei  150^  C.  verlieren.  Beim  Erkalten  einer 
verdünnten  Lösung  bilden  sich,  nach  Penny,  lange  vierseitige  Säulen, 
welche  6  Aeq.  (21,5  Proc.)  Wasser  enthalten.  Verdunstet  eine  Lösung 
unterhalb  -f-  6^  C.  freiwillig,  so  schiessen  daraus,  nach  Rammeisberg, 
wasserhelle  achtseitige  Säulen  an,  die  10  Aeq.  Wasser  enthalten.  Diese 
verwittern  an  der  Luft  sehr  schnell,  indem  sie  8  Aeq.  Wasser  entlassen. 
Ueber  -f-  ^^  C.  verwandeln  sie  sich  in  em  Aggregat  von  Krystallen  mit 
2  Aeq.  Wasser,  während,  auf  der  anderen  Seite,  diese  letzteren  sich  un- 
terhalb -f-  5^  C.  in  Krystalle  mit  10  Aeq.  (31,5  Proc.)  Wasser  verwan- 
deln (Bammelsberg)« 

Nach  Milien  ist  das  bei  oder  über  70®  G.  entstandene  Salz  was- 
serfreL  Lässt  man,  nach  Milien,  das  Salz  aus  einer  Auflösung  bei 
20^  G.  krystallisiren,  so  schiessen  anfangs  schöne  OctaSder  an,  welche 
6  Aeq.  Wasser  enthalten,  später  erscheiaen  Nadeln  mit  4  Aequivalent 
Wasser  nnd  endlich  die  oben  erwähnten  seidenartigen  Büschel  des 
Salzes  mit  2  Aeq.  Wasser.  Auch  das  Salz  mit  10  Aeq.  wurde  Von 
Milien  bei  niederer  Temperatar  erhalten  und  ausserdem  noch  zwei 
Salze  mit  16  und  12  Aeq.  Wasser.  Alle  Krystalle,  welche  mehr  als 
2  Aeq.  Wasser  enthalten,  entlassen  das  Wasser  bis  auf  2  Aeq.,  wenn 
man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einer  Glocke  über  Schwe- 
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ielaäure  stehen  lÜBat  and  ber  150<>  C.  wird  daa  Salss  wasserfrei  (Phamm- 
ceutisches  Centralblatt,  1844,  S.  229).  Das  wasserfreie  Sak  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  giebt  Sauerstoff  und  etwas  Jod  mit  Hinterlassung  von 
alkalischem  Jodür.  £s  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ohn- 
gefähr  14  Thln.  Wasser  auf  und  ist  unlöslich  in  Weingeist« 

Fenny  giebt  an,  dass  er  durch  Behandeln  von  jodsaurem  Natron 
mit  weniger  oder  mehr  Salpetersäure  wasserfreies  zweifach  und  drei- 
fach jodsaures  Natron  erhalten  habe.  Eine  mit  Schwefirisäure  ver- 
setzte Lösung  des  neutralen  Salzes  lieferte  Bammelsberg  zuerst  neu- 
trales Salz,  dann  Jodsäure. 

Jodsaures  Natron  mit  Jodnatrium.  Wenn  man  Jod^in  massig 
concentrirter  Natronlauge  auflöst,  bis  dieselbe  anfängt  sich  zu  färben, 
und  wenn  man  die  Auflösung  dann  unterhalb  -|-  15^  C.  freiwillig  ver- 
dunsten lässt,  so  entstehen  darin,  nach  Mitscherlich,  gerade  abge- 
stumpfte regelmässige  sechsseitige  Säulen,  deren  Zusammensetzung  mit 
der  Formel:  Na  J  -f-  NaO,  JO5  -\-  20  aq.  tibereinstimmt,  die  also  eine 
wasserhaltige  Verbindung  von  Jodnatrium  mit  jodsaurem  Natron  sind. 
Diese  Formel  entspricht  auch  ihrem  Verhalten;  heisses  Wasser  und 
Weingeist  lösen  nämlich  Jodnatrium  daraus  auf  und  lassen  jodsaures 
Natron  zurück.  Die  Formel:  NaO,J02  -|-  10  aq.,  welche  man  eben- 
falls für  die  Verbindung  aufstellen  kann,  ist  unwahrscheinlich. 

Auf  ähnlichem  Wege,  so  wie  durch  üebergiessen  von  jodsaurem 
Natron  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von  Jodnatrium  und  mehrtägiges 
Stehenlassen,  erhielt  Penny  Krystalle,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel:  3NaJ,  2(NaO,  JOß)  +  38  aq.  entsprach. 

Jodsaures  Natron  mit  Chlornatrium.  Eine  nach  der  For- 
jnel:  NaCl  -)-  NaO,  JO5  -|-  12  aq.  zusammengesetzte  Verbindung  kry- 
stallisirt,  nach  Bammelsberg,  bisweilen  aus  der  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher sich  das  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  jod- 
saurem Natron  und  Natronhydrat  entstandene  überjodsaure  Natron  abge- 
schieden hat.  Sie  bildet  luftbeständige  vierseitige  Prismen;  Wasser 
nimmt  Kochsalz  daraus  auf  mit  Hinterlassung  von  jodsaurem  Natron  mit 
2  Aeq.  Wasser. 

Ueberjodsaures  Natrou.  Das  nach  Bd.  IL  1,  S.  471  darge- 
stellte schwerlösliche  überjodsaure  Natroa,  welches  den  Ausgangspunkt 
für  die  Bereitung  der  üebeijodsäure  abgiebt,  ist  das  sogenannte  basische 
Salz:  2NaO,J07  -j-  d^<l*  ^^  entlässt  den  Sauerstoff  vollständig  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur,  wo  dann  natürlich  NaO,  NaJ  zurückbleibt. 
Bei  geringerer  Hitze  giebt  es,  nach  Magnus  und  Ammermüller,  nur 
3/4  ties  Sauerstoffs  (6  Aeq.)  aus;  woraus  der  dabei  bleibende  Bückstand 
besteht,  lässt  sich  nicht  mit  Genauigkeit  sagen*  Durch  Sättigen  des  ba- 
sischen Salzes  mit  Ueberjodsäure  kann  das  neutrale  Salz:  NaO,  JO7, 
krystallisirt  erhalten  werden. 

«Fhosphorsaures  Natron.       Die  dreibasische   oPhosphorsäure 
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bildet  mit  Natron  drei  yerschiedene  Sake,  ein  sogenanntes  neutrales  Sals, 
ein  sogenanntes  basisches  und  ein  sogenanntes  sanres  (II.  1.  S.  580). 

Neutrales  epl^osphorsaures  Natron,  gewöhnliches  phosphor- 
saores  Natron,  Natrum  phospkori^mn  der  OfBcinen.  Erystallisirt: 
HO  2  Na O,  cPOs  -f  24aq.  —  Aeqoivalent  358  ^der  4475.  —  In  100: 
Natron  17,4;  basisches  Wasser  2,5,  Phosphorsäure  19,9,  Krystallwasser 
60,2.  —  Ohne  Krystallwasser:  H0  2NaO,eP05.  —  Aequivalent 
142  oder  1775.  —  In  100:  Natron  48,7,  basisches  Wasser,  6,8,  Phos- 
phorsäure  50.  —  Das  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Auflösung 
der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt« 
dann  noch  einen  kleinen  Ueberschuss  der  Base  hinzufügt  und  die  Flüs- 
sigkeit zmr.  Krystallisation  bringt.  Man  kann  die,  unreine,  namentlich 
kalkhaltige  Phosphorsäure  anwenden,  welche  durch  Digestion  von  ge« 
brannten  Knochen  mit  Schwefelsäure  i^esultirt,  indem  der  Kalk,  als  ba- 
sisch phosphörsaurer  Kalk,  bei  der  Neutralisation  abgeschieden  wird  und 
die  löslichen  fremden  Salze  in  der  Mutterlauge  bleiben  (11.  1.  S.  524). 
Durch  Umkrystallisiren  reinigt  man  das  Salz. 

Das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron'  kiystallisirt  in  schiefen 
rhombischen  Säulen  (zwei*  und  eingliedrig),  welche,  ohne  zu  zerfallen, 
leicht  verwittern  und  bemerkbar  alkalisch  sind.  Es  krystallisirt  beson- 
ders gut  aus  einer  Auflösung,  welcher  etwas  ki^lensaures  Natron  zuge« 
setzt  worden  ist.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  kühlend  salzig,  weniger 
unangenehm,  als  der  des  Glaubersalzes  und  Bittersalzes,  für  welche  es 
bisweilen  als  abführendes  Mittel  angetrandt  wird.  Es  ist  in  vier  Theilen 
kaltem  Wasser  auflöslich.  Seine  Lösung  absorbirt  viel  Kohlensäuregas 
und  fällt  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozyd  einen  gel- 
ben Niederschlag,  welcher  dAgO,  oPO^  ist,  so  dass  also  sowohl  das 
Natron  als  auch  das  basische  Wasser  durch  Silberoxyd  vertreten  werden. 
Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  reagirt  sauer,  weil  sie 
neben  salpetersAurem  Natron  auch  salpetersaures  Wasser  (Salpetersäure- 
hydrat) enthält  (siehe  hierüber  IL  1.  S.  581).  Bei  gelindem  Envärmen 
schmilzt  es  in  dem  Krystallwasser  und  entlässt  dieses  (24  Aeq.).  Die 
Lösung  des  zurückbleibenden  Salzes  fällt,  wie  die  des  krystallisirten  Sal- 
zes, die 'Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gelb,  ein  Beweis,  dass 
das  Salz,  nach  der  Entfernung  des  Krystallwassers,  noch  immer  8  Aeq. 
Base  enthält;  es  ist  HO  2 Na O,  oPO«;  das  basische  Wasser  (1  Aeq.) 
entweicht  erst  bei  anfangender  Glühhitze;  es  bleibt  paraphosphorsaures  Na- 
tron: 2NaO,  DPO5,  dessen  Lösung  die  Silbersalzlösnng  weiss  fällt  (siehe 
b  phosphorsaures  Natron). 

Aus  einer  heiss  gesättigten  Auflösung  des  phosphorsauren  Natrons 
krystallisirt  bei  einer  Temperatur  von  80»  €.  ein  Salz  aus,  welches  nicht 
24,  sondern  nur  14  Aeq.  Wasser  enthält. 

Das  phosphorsanre  Natron  der  Officinen  muss  farblos,  und  nicht  zu 
stark  verwittert  sein.  Die  wässerige  Lösung  muss  durch  Silbersolntion 
gelb  gefällt  werden,  und  der  Niederschlag  muss  sich  auf  Zusatz  von 
Grabam-Otto's  Chemie.   Bd.  ü.  AbtheU.  U.  20* 
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Salpetersäure  vollständig  auüösen  (Chloride).  Nach  dem  AnBlUiem  mit 
Salzsäure  darf  die  Lösung  nicht  durch  eine  Lösung  von  Ghlorbariiim 
gefällt  werden  (Schwefelsäure-Salxe) ;  auch  nicht  durch  Schwefelwasser- 
stoff (Arsen).  Wird  das  Salz  aus  kalkhaltiger  Phosphorsäure  bereitet, 
so  scheidet  sich  ein  etwaiger  Arsengehalt  derselben  beim  Neutralisiren 
mit  kohlensaurem  Natron  als  arsenigsaurer  Kalk  ans.  Wird  aas  Phos- 
phor bereitete  Phosphorsäure  zur  Darstellung  desselben  verwandt,  so 
muss  man  die  Säure  vorher  durch  Schwefelwasserstoff  von  Arsen  be- 
freien.    Mir  ist  einmal  ein  sehr  arsenhaltiges  Salz  vorgekommen. 

Basisches  «phosphorsaures  Natron.  —  Wasserfrei: 
SNaO,  ePOft.  —  Krystallisirt:  3  NaO,  cPO»  +  24  aq.  Erhitzt 
man  1  Aeq.  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  oder  1  Aeq.  para- 
phosphorsaures  Natron  mit  1  Aeq.  Natronhydrat,  so  entsieht  diese  Ver- 
bindung durch  Aufnahme  von  1  Aeq.  Natron,  desgleichen  wenn. man 
1  Aeq.  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  mit  1  Aeq.  kohlen- 
saurem Natron  glüht. 

Wird  eine  Auflösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  mit 
einem  Ueberschusse  von  Natronlauge  erhitzt  und  verdampft,  so  erhält 
man  das  wasserhaltige  Salz  in  .dünnen,  sechsseitigen  Säulen  mit  flachen 
Enden.  Diese  Krystalle  sind  an  der  Luft  unveränderlich,  aber  die  Auf- 
lösung derselben  absorbirt  äusserst  schnell  Kohlensäure,  und  selbst  die 
schwächsten  Säuren  entziehen  dem  Salze  ein  Drittheil  des  Alkalis.  Die 
Elrystalle  lösen  sich  in  5  Thln.  Wasser  von  15<^  G.  auf,  schmelzen  bei 
77^  C.  in  ihrem  Krystallwasser  und  entlassen  es.  Selbst  nach  dem 
Bothglühen  ist  das  zurückbleibende  Salz  noch  dreibasisch,  und  bringt 
die  Auflösung  desselben  in  Silberlösungen  den  gelben  Niederschlag  her- 
vor, welchen  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natroti  hervorbringt  Die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  aber  nicht  sauer,  weil 
sie  nur  salpetersaures  Natron  enthält  Das  basische  Wasser  des  gewöhn- 
lichen phosphorsauren  Natrons  ist  in  diesem  Salze  also  durch  Natron 
vertreten  und  es  ist  daher  streng  genommen  nicht  basisch. 

Saures  epl^osphorsaures  Natron;  zweifach  phosphorsaures 
Natron.  Krystallisirt:  2HONaO,cP05  +  2  aq.  —  Ohne  Kry- 
stallwasser: 2HONaOf  0PO5.  —  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
gewöhnlichem  phosphorsaorem  Natron  so  lange  von  einer  Lösung  von 
gewöhnlicher  PhoSphorsäure(Phospborsänreterhydrat)  hinzusetzt,  bis  die- 
selbe mit  Chlorbarium  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt,  so  hat 
man  das  Salz  in  Auflösung.  Bei  kalter  Witterung  erhält  man  Krystalle 
daraus,  die  stark  sauer  reagiren  und  deren  gewöhnliche  Form  eine  ge- 
rade rhombische  Sädle  ist,  mit  einem  grösseren  Winkel  von  93®  54'. 
Das  Salz  ist,  nach  Mitscherlich,  aber  dimorph,  indem  es  bisweilen 
in  anderen  geraden  rhombischen  Säulen  auftritt,  welche  einen  kleineren 
Winkel  von  78o  30'  haben,  deren  Enden,  durch  Pyramidenflächen  gebildet 
werden,  und  welche  mit  dem  zweiüetch  arsensanren  Natron  isomorph  sind. 
Aus  einer  mit  Salpetersäure  yerseteten  Lösung  von  gewöhnlichem  phos- 
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phonauren  Natron  aoheidet  Weingeist  das  Salz  krystallinisch  ab  (Schwaf* 
senberg). 

-  Wie  die  beiden  vorhergehenden  Balz^,  giebt  aaeh  das  saare  ephos- 
phorsaure  Natron  mit  SiLbersolution  einen  gelben  Niederschlag  von  drei- 
basisoh  phosphorsanrem  Silberoxyd:  3  AgO^e^Oj,  und  die  über  dem- 
selben stehende  Flfissiglceit  muss  natürlich  sehr  sauer  sein,  da  bei  der 
Zersetzung  2  Aeq.  Salpetersäorehjdrat  entstehen.  Bei  starkem  Erhitzen 
des  zweifach  phosphorsauren  Natrons  gehen  die  2  Aeq.  basisches  Wasser 
weg  und  es  bleibt  metaphosphorsaures  Natron :  NaO,  ^POs  zurück  (siehe 
n  phosphorsaures  Natron). 

Um  die  Gleichheit  der  Constitotion  der  eben  besprochenen  drei 
Phosphorsäore- Salze  zu  zeigen^  möge  die  Zusammensetzung  derselben 
ohne  Berilcksichtignng  des  Krystallwassers  noch  einmal  neben  einander 
gestellt  werden. 

Gewöhnl.  (neutral.)  phosphors.  Natron  (HO  Na  0  Na  O),  «POs 
Basisches  phosphorsaures  Natron  (NaONaONaO),  e^O^ 

Saures  phosphorsaures  Natron  (HOHONaO^oPOs 

.  Man  sieht  wiederum,  dass  basische  Phosphorsäure  -  Salze  diejenigen 
genannt  werden,  in  denen  kein  Wasser  als  Base  vorhanden  ist,  neutrale 
Salze  diejenigen,  welche  1  Aeq.  Wasser  als  Base  enthalten,  tmd  saure 
Salze  diejenigen,  in  denen  2  Aeq.  Wasser  als  Base  vorkommen.  Ver- 
gleiche n.  1.  531. 

bPbosphorsaures  Natron;    paraphosphorsaures  Natron,    pjrro-* 
pbosphorsaures  Natron.     Die  zweibasische  Paraphosphorsiture  giebt  mit 
Natron  ein  sogenanntes  neutrales  und  ein  sogenanntes  saures  Salz. 

Neutrales  paraphosphorsaures  Natron.  Wasserfrei: 
2  NaO,  bPOs;  A^quivalent:  188  oder  1662,5.  —  In  100:  Natron  46,6, 
bPhosphorsäure  53,4.  —  KrystaUiairt:  2  NaO,  ^PO^  -f-  10  aq.  — 
Aequivalent:  223  oder  2787,5.  —  In  100:  Natron  27,8,  bl'hosphorsäure 
81,9,  Wasser  40,3.  —  Das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  verliert 
in  der  Bothglühhitze  das  Erystallwasser  und  das  basische  Wasser  und 
hinterlässt  dies  Salz  (Seite  818).  Es  schmilzt  zu  einem  heiss  farblosen, 
beim  Erkalten  opaken  Glase. 

Aus  der  Lösung  erhält  man  durch  Abdampfen  das  wasserhaltige 
Salz  (mit  10  Aeq.  Wasser)  in  zwei-  und  eingliedrigen  s&ulenförmigen 
Krysfallen,  welche  luftbest&ndig  sind  und  welche  sich  in  Wasser  weniger 
losen  als  die  Erystalle  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons.  Die 
Lösung  reagirt  bemerkbar  alkalisch,  und  fällt  aus  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag  von  paraphosphor- 
saurem  Silberoxyd:  2  AgO^^TO^]  die  über  demselben  stehende  Flüssig- 
keit ist  neutral.  Durch  Kochen  der  Lösung  mit  Salpetersäure  wird 
1  Aeq.  Wasser  als  Base  wieder  aufgenommen  und  es  entsteht  das  ge- 
wöhnliche'  phosphorsaure  Natron.  E^s  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  in 
Wasser  iwlösHchen  Paraphosphorsänre* Salze,  das  j^Ubersalz  mit  einge- 
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schlössen,  in  betrftchtficher  Menge  sich  in  einer  Auflosunf  von  par^hos- 
phorsaurem  Natron  auflösen,  indem  lösliche  Doppelsalze  sich  bilden« 

Saures  paraphosphorsaures  Natron:  HONaO,  b^Qs.  Wenn 
man  das  vorhergehende  neutrale  Salz  in  Essigsaure  löet  und  zu  dieser  Lö> 
sung  Weingeist  giebt,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  als  Krjstallpulver 
aus.  Seine  Auflösung  reagirt  sauer  und  kann,  ohne  Veränderung  zu 
erleiden,  gekocht  werden.  Sie  fällt  salpetersaures  Silberozyd  weiss 
(Schwarzenberg). 

«Phosphorsaures  Natron;  metaphosphorsanres  Natron.  For- 
mel: NaO,  aPO».  Das  metaphosphorsaure  Natron  kann  in  sehr  Ter- 
Bohiedenen  Modificationen,  namentlich  in  einer  glasigen,  ein»  kry- 
stallisirbaren  und  einer  unlöslichen  auftreten,  worüber  bei  der 
Metaphosphorsaure  11.  1.  Seite  585  u.  f.  ausführliche  ^littheilungen  ge- 
macht  worden  sind.  — 

Die  glasige  Modiflcation  (das  Graham'sche  Salz)  wird  erhalten, 
wenn  man  saures  «phosphorsaures  Natron  oder  das  leichter  darzustellende 
phosphorsaure  Natron  -  Ammoniak  (Phosphorsalz)  bis  zum  Bothglühen 
erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  rasch  erkalten  lässt.  Sie  resultirt 
auch  beim  raschen  Erhitzen  eines  Gemenges  ans  gleichen  Theilen  para- 
phosphorsaurem  Natron  und  Salmiak  bis  zum  Glühen,  indem  Ammoniak 
entweicht  und  gleichzeitig  Chlomatrium  entsteht,  welches  durch  kochen- 
den verdünnten  Weingeist  entfernt  werden  kann  (Jamieson,  Annalen 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  59.  S.  850).  Es  ist  ein  farbloses  Glas,  das 
-in  feuchter  Luft  zerfliesst,  ^sich  in  Wasser  leicht  löst,  in  Alkohol  aber 
nioht  löslich  ist.  Die  Lösung  desselben  resigirt  schwach  sauer  und  diese 
saure  Beaction  kann  durch  Zusatz  von  4  Proc.  kohlensauren  Natrons  ver- 
nichtet werden.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  keine  Krj- 
stalle,  sie  trocknet  zu  einer  durchsichtigen  Haut  ein,  welche  im  Aenssem 
dem  arabischen  Gummi. gleicht  und  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwas  mehr  als  1  Aeq«  Wasser  zurückhält,  (riebt  man  eine  Auflösung 
des  glasigen  metaphosphorsauren  Natrons  zu  neutralen  und  nicht  zu  sehr 
verdünnten  Auflösungen  von  Erd-  und  Metall-Salzen,  so  fallen  unlösliche, 
wasserhaltige  Metaphosphorsaure  -  Salze  nieder,  welche  sämmtUch  weich 
oder  halbflüssig  sind.  Der  metaphosphorsaure  Kalk  hat  die  Consistena 
von  venetianischem  Terpentin.  Die  Veränderung,  welche  das  wasser- 
halti4{e  metaphosphorsaure  Natron  beim  Erhitzen  erleidet,  dass  es  dabei 
nämlich  in  paraphosphorsaures  Salz  übergeht,  indem  das  Constitutions- 
wasser  zu  basischem  Wasser  wird,  ist  II.  L  537  besprochen  worden. 

Die  krystallisirbare  Modiflcation  (das  Salz  von  Fleitmann 
und  Henneberg)  entsteht,  wenn  eine  grössere  Menge  der  glasigen  Mo- 
difloation  nach  dem  Schmelzen  langsam  erkaltet  (IL  1.  S.  538).  Es 
bleibt  eine  krystallinische  Salzmasse,  welche,  mit  Wasser  behandelt,  eine 
Lösung  giebt,  die  aus  zwei  Schichten  besteht,  von  denen  die  beträcht- 
lichere das  krystallisirbare  Salz  enthält  Lässt  man  die  Lösung  in 
flachen  Gelassen  bei  einer  Temperatur  von  etwa  30<>  C.  verdampfen. 
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ao  schiesst  das  Sabs  in  sch&hen  Krystallen,  schiefen  rhombischen  Pris- 
men an,  entsprechend  der  Formel :  NaO,  gPOs  --|~  4  aq.  Es  bedarf  4^/^ 
Thle.  kaltes  Wasser  znr  L5sung  und  schmeckt  kühlend,  rein  salzig,  wäh- 
rend das  glasige  Salz  fade  schmeckt.  In  kalter  wässeriger  Lösung  er- 
hält es  sich  lange,  ohne  Zersetzong  zu  erleiden;  beim  Kochen  zeigt  sich 
nach  einiger  Zeit  saure  Reacüon  in  Folge  der  Bildung  von  saurem 
e  phosphorsaurem  Natron.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich,  in  verdünn- 
tem Weingeist  schwerlöslich.  Letzteres  Verhalten  giebt  ein  Mittel  ab, 
es  aus  verdünnten  Lösungen  schön  krystallisirt  zu  erbalten  (Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  65.  Sj  807). 

Die  unlösliche  Modification  (das  Salz  von  Maddrell)  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  salpetersaurem  Natron  und 

1  Tbl.  sympdicker  Phosphorsäure;  es  bleibt  bei  Digestion  der  Schmelze 
mit  Wasser  als  ein  weisses,  in  Wasser  iast  unlösliches ,  in  Säuren  lös- 
liches Pulver  zurück  (Annal.  der  Ch^n.  und  Pharm.  Bd.  61  S.  68;  auch 
n.  1.  Seite  5d9>  p 

In  Bezug  auf  die  Constitution  dieser  verschiedenen  Modificationen 
des  metaphosphorsauren  Natrons  und  der  anderen  muthmaasslieh  noch 
ezistir enden  siehe  II.  1.  S.  540  u.  f. 

Regnault  erklärt  das  Auftreten  der  Phosphorsäure  als  dreibasi- 
sche, zweibasische  und  einbasische  Säuren  (gewöhnliche  Phosphorsäure, 
Paraphosphorsäure  und  Metaphosphorsäure)  aus  der  Tendenz  zur 
Erhaltung  der  Moleculargruppirung,  was  im  Wesentlichen 
völlig  mit  Graham 's  Ansicht  übereinstimmte 

Phosphorigsaures  Natron.  Wie  das  Kalisalz  zu  erhalten. 
Schwierig  krystallisirend  in  stumpfen  BhomboSdem ,  lösUch  in  Wasser 
und  Weingeist. 

Unterphosphorigsaures  Natron.  Wie  das  Kalisalz  darzu- 
stellen. Zerfliesslich,  auch  in  Weingeist  löslich;  durch  Verdampfen  der 
wässerigen  Lösung  in  perlglänzenden  Tafeln  zu  erhalten. 

Borsaures  Natron.  Mit  der  Borsäure  kann  das  Natron  ver- 
schiedene Salze  geben,  von  denen  das  wichtigste  das  zweifach  saure  Salz, 
der  Borax,  ist. 

Zweifach  borsaures  Natron.     Borax.     Wasserfrei:  NaO, 

2  BO3,  Aequivalent:  101  oder  1262,5.  —  In  100:  Natron  80,9,  Bor- 
säure 69,1.  —  Gewöhnlicher  krystallisirter  Borax:  NaO,  2  BO3 
+  10  aq.  Aequivalent:  191  oder  2887,6.  —  In  100:  Natron  16,3, 
Borsäure  36,6,  Wasser  47,1.  —  Octaedrisoher  Borax:  NaO,  2B08 
-j-  Ö  aq.  — Aequivalent:  146  oder  1825.  —  In  100:  Natron  21,87,, 
Borsäure  47,81,  Wasser  80,82.  —  Borax  ist  in  defti  Wasser  einiger 
Seen  der  Tartarei,  Chinas  und  Thibets  enthalten  und  setzt  sich  aus  die- 
sen heim  Verdunsten  des  Wassers  ab.  Ma&  bringt  ihn  von  Indien  aus 
im  rohen  Zustande,  beschmiert  mit  einer  fettigen  Masse,  unter  dem  Na- 
men Tinkal  in  den  Handel,  um  aus  diesem  rohen  Borax  den  gerei- 
nigten (nfänirten)  Borax  zu  erhalten,   wird  derselbe  dpreh  Wasefaen  mit 
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verdünnter  Natronlauge  von  dem  Fette  befreit,  dann  in  kochendem  Was- 
ser gelöst,  die  Lösung  auf  100  Pfund  des  Salzes  mit  10  Pfd.  kohlensaa- 
rem  Natron  versetzt,  und  nach  dem  Ablagern  der  trübenden  Substancen 
die  klare  Lauge  in  Krystallisationsgefässen  sehr  langsam  erkalten  gelas- 
sen. Auch  durch  Behandeln  mit  schwaclier  Kalkmilch,  Auflösen  in  Was- 
ser unter  Zusatz  von  etwas  CMorcalcium  und  Krystallisiren  der  Lange 
wird  der  Tinkal  gereinigt.  Nur  bei  Verarbeitung  sehr  grosser  Mengen 
von  Borax  erhält  man  die  grossen  Erystalle,  welche  iin  Handel  vorkom- 
men. In  früheren  Zeiten  wurde  diese  Reinigung  vorzüglich  in  Venedig 
ausgeführt,  daher  der  Name  venetianischer  Borax. 

Der  meiste  Borax  wird  jetzt  aber  durch  Neutralisation  der  Borsäure 
aus  den  Lagunen  Toscanas  (II.  1,  Seite  593)  mit  kohlensaurem  Natron 
dargestellt  (siehe  Knapp's  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie).  Die 
Kristalle  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Borax,  obgleich  reiner  als  die 
aus  dem  Tinkal  gewonnenen,  haben  den  Fehler,  dass  sie  sehr  leicht  nftcfa 
ihren  Spaltungsflächen  Bisse  belK)mmen,  zerbröckeln  and  beim  Lothen 
wegspringen.  Durch  sehr  langsame  Krystallidation  wird  dieser  Fehler 
geringer,  durch  Zusatz  von  etwas  Tinkal  wird  er  beseitigt. 

Die  gewöhnlich  in  den  Handel  kommenden  Erjstalle  von  Borax 
sind  rhombische  Säulen.  Sie  enthalten  10  Aeq.  Wasser,  und  verwittern, 
nach  Sims,  nicht,  wenn  sie  vollkommen  frei  von  kohiensaarem  Natron 
sind.  Sie  besitzen  einen  süsslich  alkalischen  Geschmack ,  lösen  sich  in 
2  Thln.  kochendem  und  12  Thln.  kaltem  Wasser  auf.  Ohngeaohtet  der 
Borax  ein  saures  Salz  ist,  reagirt  derselbe  doch  schwach  alkalisch;  er 
gleicht  hierin  dem  zweifach  kohlensauren  Natron. 

Lässt  man  eine  heiss  gesättigte  BoraxauflÖsnng  bei  der  Temperatur 
von  56  bis  70^  C.  stehen,  so  prhält  man  aus  derselben  regelmässige  Oc- 
taeder,  welche  nur  5  Aeq.  Wasser  enthalten  (OctaSdrischer  Borax). 

Beim  Erhitzen  bläht  sich  der  Borax  stark  auf  und  verwandelt  sich 
in  eine  weisse  lockere  Masse,  welche  gebrannter  Borax  (Borax  ustä) 
genannt  wird,  in  stärkerer  Hitze  schmilzt  er  zu  einem  farblosen  sehr  zäh- 
flüssigem Glase  (Boraxglas).  Dies  Boraxglas  hat  die  BigensQhtd^t, 
beim  Schmelzen  viele  Metalloxyde  aufzulösen  (man  erinnere  sich,  dass 
es  ein  saures  Salz  ist)  und  zwar  meist  unter  einer  eigenthüm liehen  F&r- 
bting;  daher  benutzt  man  den  Borax,  wie  das  Phosphorsalz,  bei  Löth* 
rohrversuchen  zur  Erkennung  und  Unterscheidung  vieler  Metalle. 

Auf  die  Auflöslichkeit  der  Metalloxyde  in  dem  geschmolzenen  Bo- 
rax gründet  sich  auch  die  Anwendung  desselben  beim  Löthen.  Das 
Löthen  besteht  in  der  Vereinigung  zweier  Metallstücke  durch  ein  zwi- 
schen sie  gebrachtes  leichter  schmelzbares  Metall,  das  Loth.  Man  er- 
hitzt die  Löthstelle  bis  zum  Schmelzen  des  Loths.  Damit  die  innige 
Vereinigung  des  Loths  mit  dem  anderen  Metalle,  das  Aufschmelzen,  er- 
folge, ist  es  durchaus  erforderlich,  dass  die  Flächen  des  Metalls  völlig 
frei  seien  von  Oxyd.  Der  Borax,  den  man  auf  die  Löthstelle  bringt, 
löst  nun  beim  Schmelzen  das  Oxyd  auf,  macht  also  die  Metallflftcben 
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rem,  und  verhindert  «ach,  indem  er  einen  Uebefimg  bildet,  die  Oxyda- 
tion beim  Löthen.  Man  benutzt  den  Borax  vorzugdweise  beim  Löthen 
von  Gold,  Silber  und  Eisen. 

Ausser  für  die  genannten  Zwecke  wird  der  Borax  auch  noch  als 
Arzneimittel,  femer  zur  Darstellung  mehrerer  pharmaceutischer  Präparate 
und  endlich  zu  Glasflüssen  und  Glasuren  benutzt 

Die  Reinheit  des  Borax  glebt  sich  im  Allgemeinen  schon  im  Aeus- 
sern  zu  erkennen.  £r  muss  farblos  sein ,  und  sich  in  Wasser  zu  einer 
alkalischen  Lösung  vollständig  lösen.  Die  Lösung  darf  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure  nicht  durch  Chlorbariumlösung  gefällt  werden 
(Schwefelsäure -Salze,  z.  B.  Alaun);  ferner  nicht  durch  Silberlösung 
(Chloride,  z.  B,  Steinsalz)  und  endlich  nicht  durch  kohlensaures  Kali 
(Erdsalze). 

Der  Gehalt  an  Natron  lässt  sich  in  dem  Borax  durch  das  alkalime- 
trische  Verfahren  ermitteln,  weil  die  durch  die  Probesäure  (Schwefel- 
säure) freigemachte  Borsäure  in  dem  Zustande  von  Verdünnung,  wie  sie 
sich  in  der  Lösung  befindet,  die  Lackmustinctur  nur  weinroth  färbt,  upd 
nicht  eher  die  hellrothe  Färbung  zum  Vorschein  kommt,  ab  bis  ein  ge- 
ringer Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  bis  also  das  Natron 
vollständig  durch  die  Ppbesäura  neutralisirt  ist.  Aus  den  gefundenen 
Procenten  Natron  berechnet  man  die  Procente  an  Borax,  wasserfreiem 
oder  wasserhaltigem,  indem  man  sie  resp.  mit  3,258  oder  6,16  multi- 
plicirt. 

Neutrales  borsaures  Natron:  NaO, BOj.  —  Schmilzt  man 
1  Aeq.  Borax  mit  1  Aeq.  kohlensaurem  Natron,  so  entweicht  Kohlen- 
säure, und  es  entsteht  neutrales  borsaures  Natron«  Dies  Verhalten  des 
Borax  ist  es,  wodurch.Berzelius  veranlasst  wurde,  den  Borax,  welchen 
man  früher  für  ein  neutrales  Salz  hielt,  für  ein  zweifach  saures  Salz 
gelten  zu  lassen,,  also  das  Aequivalent  der  Borsäure  um  die  Hälfte  zu  er- 
niedrigen. Die  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  liefert  säu- 
lenförmige Krystalle  von  der  Formel:  NaO,  BQs  -f-  8  aq.  Werden 
dieselben  erhitzt,  so  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser  und  geben 
bei  der  Verdampfung  desselben  ein  ausserordentlich  grosses  Volumen 
einer  blasigen  Masse. 

Wird  der  Borax  mit  einem  Uebermaass  von  kohlensaurem  Natron 
geschmolzen,  so  zeigt  die  Menge  der  entwichenen  Kohlensäure  die  Bil- 
dung eines  Salzes  von  der  Formel:  8 NaO,  2B0g  an,  das  aber  nicht  wei- 
ter untersucht  ist  (Arfvedson). 

Vierfach  borsaures  Natron*  Wenn  man  eine  Lösung  von  2  Aeq. 
Borax  und  1  Aeq.  Salmiak  anhaltend  kocht,  so  bildet  sich  dies  Salz  un- 
ter Entweichen  von  Ammoniak.  Bei  allmäligem  Verdampfen  der  Lösung 
erhält  man  harte,  glänzende  Krystallkrusten ,  welche  der  Formel:  NaO, 
4BO3  4^  10  aq.  entsprechen.  Sie  lösen  sich  in  5  bis  6  Thln,  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  und  diese  Lösung  läast  auf  Zusatz  selbst 
verdünnter  Säuren  Borsäure  fallen,  was  die  Lösung  des  gewöhnlichen 
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Borax  nicht  that  (BoUey,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaoie,  Bd.  68, 
S.  122;  vergleiche  IL  1,  S.  596). 

Nach  Laurent  soll  ein  sechsfach  borsaures  Natron  in  Auflö-> 
snng  existiren,  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können. 

Borsaures  Natron  mit  Fluornatrium.  Die  Verbindung:  NaO, 
BOa  --f-  3NaFl  -f~  8  aq.  wird  erhalten,  wenn  man  die  beiden  SaLee  in 
dem  betreffenden  Verhältnisse  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch 
Verdunsten  zum  Krystallisiren  bringt.  Auf  dieselbe  Weise  kann  auch 
eine  Verbindung:  NaO,  2B08  +  6NaFl  +  22  aq.  erhalten  werden 
(Berzelius). 

Kieselsaures  Natron.  Das  Verhalten  des  Natrons  gegen  Ke^ 
seisäure  gleicht  im  Allgemeinen  völlig  dem  Verhalten  des  Kalis  gegen 
Kieselsäure  (siehe  Seite  233).  Wenn  man  Kieselsäure  in  schmelzendes 
kohlensaures  Natron  einträgt,  so  entsteht  ein  Silicat,  in  welchem,  nach 
der  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  zu  urtheilen,  der  Sauer^ 
Stoff  der  Kieselsäure  das  Zweifache  vom  Sauerstoff  des  Alkali  betragt, 
welches  also  resp.  3 NaO,  2Si08  oder  NaO,  SiO,  ist.  Dies  Silicat 
schmilzt  mit  dem  unzersetzt  vorhandenen  kohlensauren  Alkali  zusammen. 
Schmilzt  man  Kieselsäure  im  Ueberschuss  mit  dem  kohlensauren  Alkali, 
so  wird  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  und  die  fiberschüssige  Eüeselsänre 
löst  sich  ebenfalls  in  dem  schmelzenden  Silicate  auf,  ein  saures  Salz  bil- 
dend. Welche  Verhältnisse  man  auch  anwenden  mag  (voraosgesetEt, 
dass  die  Masse  noch  schmelzbar  ist).,  immer  erstarrt  die  geschmolzene 
Masse  zu  einem  homogenen  Glase.  Ein  Gemisch  aus  Kieselsäure  und 
Natron ,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  ersteiren  zu  dem  Sauerstoff  des 
letzteren  in  dem  Verhältnisse  von  18  :  1  steht,  ist  noch  im  Gebläseofen 
schmelzbar ,  bei  einem  Verhältnisse  von  30  :  1  findet  noch  ein  Zusam» 
mensintem  Statt ,  mag  man  aber  auch  noch  so  grosse  Mengen  Kiesel- 
säure nehmen,  immer  wird  die  Masse  von  Wasser  angegriffen,  kann  sie 
also  kein  brauchbares  Glas  liefern  (Mitscherlich). 

Löst  man  in  Natronlauge  so  viel  Kieselsäure,  als  dieselbe  Natron 
enthält,  so  erhält  man  durch  Verdampfen  und  Hinstellen  der  concentrir- 
ten  Lösung  strahlig  krystallinische  Massen  oder  Krystallrinden  des  Sal- 
zes: 3NaO,  2Si08  niit  18  oder  27  Aeq.  Wasser.  Giebt  man  der  Kie- 
selsäure die  Formel:  SiO^,  so  ändert  sich  diese  Formel  in  NaO,  SiO^ 
-|-  6  aq.  und  NaO,  SiOj  -|-  9  aq.  um- 

Das  auflösliche  Glas  oder  Wasserglas  (Seite  234)  kann  eben  so  gut 
mittelst  kohlensaurem  Natron  dargestellt  werden,  indem  man  8  Thle. 
kohlensaures  Natron  mit  lö  Thln.  feinem  Sand  oder  pulverisirtem  Quarz 
und  1  Thl.  Kohle  zusammen  schmilzt.  Da  ein  Gemisch  von  kohlensan» 
rem  Kali  u&d  kohlensaurem  Natron  leichter  schmilzt,  als  jedes  der  koh- 
lensauren Salze  für  sich  (Seite  277),  und  dies  auch  bei  den  kieselsauren 
Verbindungen  der  Fall  ist,  so  kann  man,  nach  Döbereiner,  zweck- 
mässig 10  Thle.  kohlensaures  Kali ,  8  Thle.  kohlensaures  Natron  und 
&0  Thle.  Sand  anwenden.     Glas,  welches  nicht  vom  Wasser  angegriffen 
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werden  soll,  wie  das  gewöhnliche  Glas,  musd  immer  neben  Alkalisilica- 
ten  ein  Silicat  von  Kalkerde,  Bleioxyd  etc.  enthalten  (siehe  fiber  Glas 
bei  Alnminium). 


L  i  t  h  i  u  m. 

Zeichen:  L  oder  Li.  —  Aequivalent:  6,5  oder  81,25. 

Das  Lithium  ist  das  metallische  Radical  des  seltenen  Alkalis,  Lithion, 
welches  Arfvedson  im  Jahre  1817  entdeckte.  Der  Name  Lithion 
(Xvd'slog^  steinern)  wurde  dem  Alkali  gegeben,  weil  es  nur  im  Mineral- 
reiche gefunden  werden  konnte.  Die  Mineralien,  in  denen  es  vorkommt, 
sind  unten,  bei  Lithion,  aufgeführt. 

Davy  erhielt  das  Metall  durch  Zersetzung  des  Lithionhydrats  mit- 
telst der  Vol tauschen  Säule.  Es  soll,  nach  ihm,  dem  Natrium  im  Aeus- 
sem  gleichen  und  sich  sehr  leicht  o^diren.  Das  Aequivalent  des  Li- 
thiums ist  viel  kleiner  als  das  irgend  eines  anderen  Metalls,  und  sein 
Oxyd  hat  deshalb  ein  sehr  bedeutendes  Sättigungs vermögen. 


Verbindungen    des  Lithiums. 

Verbindung  mit  Sauerstoff. 

Lithion.  Lithiumoxyd.  —  Formel:  LiO.  —  Aequivalent:  14,5 
oder  181,25.  —  In  100:  Lithium  45,  Sauerstoff  55.  —  Lithionhy- 
drat.  —  Formel:  LiO, HO.  —  Aequivalent:  23,5  oder  293,75.  —  In 
100:  Lithion  61,8,  Wasser  38,2. 

Das  Lithion  ist  das  einzige  bekannte  Oxyd  des  Lithiums.  Es  findet 
sich  in  geringen  Mengen  in  einigen  Mineralien,  so  im  Spodumen  (kie- 
selsaure ThAierde  und  kieselsaures  Lithion  5  auch  Natron)  zu  4  bis  8 
Proc.,  im  Petalit  (kieselsaure  Thonerde  und  kieselsaures  Lithion,  auch 
Natron)  zu  2,6  bis  5,7  Proc,  im  Lepidolith  (Lithionglimmer ;  kiesel- 
saure Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Fluorkalium,  Fluorlithium?) 
zu  3  bis  4  Proc,  im  Triphyllin  (phosphorsaures  Eisenoxydul,  Mangan* 
oxydul  und  Lithion)  zu  3  bis  4  Proc 

Am  einfachsten  ist  ein  reines  lithionsalz  aus  dem  Triphyllin  darcu* 
stellen,  weil  darin  die  anderen  Alkalien  fehlen,  nur  ist  das  Mineral  lei- 
der sehr  selten«  Man  löst,  nach  Fuchs,  den  Triphyllin  in  Salzsäure, 
verwandelt  das  Eisenoxydul,  durch  Zusatz  von  Salpeters&ure  und  Er- 
hitzen, in  Eisenoxyd,  fällt  mittelst  Ammoniak  das  phosphorsaure  Eisen- 
oxyd, alsdann  mittelst  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  das  Mangan, 
dampft  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  entfernt  die  Ammoniak- 
salze durch  Glühen,  wo  Chlorlithium  zurückbleibt,  ans  welchem  zunächst 
Qraham-Otto's  Chemie.  Bd.  11.  Abtheil.  U.  21 


822  Lithinm. 

kohlensaures  Lithion  und  dann  ans  diesem  Lithionhjdrat  bereitet  werden 
kann. 

Für  die  Darstellung  eines  reinen  Lithionsalzes  aas  dem  Lepidolith, 
Petalit  und  Spodumen  muss  man  wissen,  dass  kohlensaures  Lithion  kei- 
neswegs so  leicht  löslich  in  Wasser  ist,  als  kohlensaures  Kali  und  Na- 
tron es  sind,  dass  man  aus  der  concentrirten  Losung  eines  leicht  lösli- 
chen Lithionsalzes  durch  die  anderen  kohlensauren  Alkalien  kohlensau- 
res Lithion  fällen  kann,  und  dass  sich  aus  einem  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Lithion,  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  die  letz- 
ten beiden  Salze  durch  wenig  Wasser  ausziehen  lassen,  so  dass  das  koh- 
lensaure Lithion  zurückbleibt. 

Der  Lepidolith  ist  in  Mähren  sehr  häufig  und  wird  deshalb  vorzugs- 
weise zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Lithium  Verbindungen  be- 
nutzt. Das  pulverisirte  und  geschlämmte  Mineral  wird  mit  dem  doppel- 
ten Gewichte  Kalk,  den  man  mit  Wasser  zu  Pulver  gelöscht  hat,  innig 
gemengt  und  stark  geglüht  —  bei  grossen  Quantitäten  im  Flammenofen 
oder  Töpferofen  —  ,  wodurch  die  Kieselsäure  sich  mit  der  Kalkerde  ver- 
bindet. Die  glühende  Masse  wird  pulverisirt,  mit  der  Hälfte  ihres  Ge- 
wichts Kalk  gemengt,  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  unter 
Ersetzen  des  verdampfenden  Wassers  längere  Zeit  hindurch  gekocht. 
Die  klare  Flüssigkeit  giesst  man  ab.  Der  Bodensatz  kann  noch  einmal 
unter  Zusatz  von  etwas  Kalk  ausgekocht  werden.  Die  erhaltene  Flüssig- 
keit, welche  Lithion,  Kali,  Kalkerde  und  Thonerde  enthält,  sättigt  man 
genau  mit  Schwefelsäure,  verdampft  sie  dann  zur  Trockne,  behandelt  den 
Bückstand  mit  Wasser,  welches  den  grössten  Theil  des  entstandenen 
schwefelsauren  Kalks  ungelöst  lässt  und  die  Schwefelsäure-Salze  von  Li- 
thion, Kali ,  Thonerde  und  etwas  schwefelsauren  Kalk  auflöst.  Hierauf 
digerirt  man  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk,  wodmxsh  die  Thon- 
erde gefällt  wird,  entfernt  dann  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak, 
dampft  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein  und  glüht  den  Rück- 
8tand(  wo  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Lithion  und  schwefelsaurem 
Kali  zurückbleibt,  aus  welchem  man  das  kohlensaure  Lithiof  auf  folgende 
Weise  erhält.  Man  versetzt  die  Lösung  der  beiden  Salze  mit  essigsau- 
rem Baryt,  wodurch  schwefelsaurer  Baryt  niederfällt,  während  essigsau- 
res Lithion  und  essigsaures  Kali  und  der  Ueberschuss  von  essigsaurem 
Baryt  in  Lösung  bleiben.  Man  trennt  den  schwefelsauren  Baryt  durch 
Filtriren ,  dampft  das  Fütrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Bückstand  im 
Silbertiegel,  bei  grossen  Massen,  nach  Joss,  in  kupfernen  Tiegeln. 
Durch  das  Glühen  sind  aus  den  Essigsäure -Salzen  Kohlensäure -Salze 
entstanden ;  man  kocht  die  geglühte  Masse  wiederholt  mit  Wasser  ans, 
welches  den  kohlensauren  Baryt  ungelöst  lässt,  das  kohlensaure  Kali  und 
kohlensaure  Lithion  auflöst,  concentrirt  die  Lösung  durch  Verdampfen, 
wonach  sich  beim  Erkalten  kohlensaures  Lithion  ausscheidet,  das  durch 
Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  wird.  Die  Mutterlauge  verdampft 
hian    zur   Trockne   und    behandelt  den  Bückstand  mit  kaltem    Wasser; 
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dieae«  löst  kohleoBanrea  Kali  nad  läaat  kohlenBaures  Lithion  ungelöft  — 
Anf  ähnliche  Weise  lassen  sich  Spodumen  und  Petalit  auf  LÜhionsake 
verarbeiten. 

Nach  Joss  kann  der  Lepidolith  (auch  der  Spodumen  und  Petalit) 
im  geschlämmten  Zustande  durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  steilisengnen  Grefässen  aufgeschlossen  werden.  Nach  Yerjagung 
der  Schwefelsäure  zieht  man  die  Masse  mit  Wasser  aus,  fällt  die  Lösung 
mit  Ammoniak)  filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den 
Rückstand,  wobei  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Lithion  zurück« 
bleiben,  die  wie  angegeben  weiter  behandelt  werden.  Das  kohlensaure 
Lithion  dient  zur  Darstellung  der  Lithionpräparate. 

Das  wasserfreie  Lithion  ist  noch  nicht  dargestellt;  es  ist  nicht  zu 
bezweifeln,  dass  es  wie  das  wasserfreie  Kali  mittelst  des  Hydrats  und 
Metalls  zu  ertialten  steht.  Das  Hydrat  yrird  aus  kohlensaurem  Lithion 
mittelst  gebranntem  Kalk,  wie  das  Kalihydrat,  erhalten.  Es  ist  eine 
weisse  geschmolzene  Masse ,  die  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  und  sich 
in  Wasser  nur  in  geringer  Menge  auflöst.  Man  muss  das  Lithionhydrat 
(sowie  überhaupt  Lithionverbindungen)  im  Silbertiegel,  nicht  im  Platin- 
tiegel, schmelzen,  da  das  Platin  stark  davon  angegriiFen  wird  und  gelb 
oder  gelbbraun  anläuft. 

Wie  die  Übrigen  Alkalien,  bildet  auch  das  Lithion  meist  in  Wasser 
sehr  lösliche  Salze.  Wenig  löslich  sind  das  kohlensaure  und  phosphor- 
sanre  Lithion;  dadurch  und  durch  die  Schwerlöslichkeit  des  Hydrats 
schliesst  es  sich  an  die  Erdalkalien.  Schwer  löslich  sind  auch  Kiesel- 
fluorlithion  und  kohlenstickstoffsianres  Lithion,  sowie  das  phosphorsaure 
Natron-Lithion,  ein  Salz,  in  welchem  das  Lithion  in  wechselnder  Menge 
durch  Natron  vertreten  werden  katin.  Eine  ammoniakfreie  Salzlösung, 
welche  weder  durch  Aetznatron  in  der  Kälte,  noch  durch  kohlensaures 
Natron  in  der  Siedhitze  gefällt  wird,  also  frei  ist  von  Magnesia,  welche 
sich  aber  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  beim  Abdampfen  trübt 
und  beim  Behandeln '  des  trocküien  Rückstandes  mit  Wasser  ein  weisses 
Pulver  hinterlässt,  enthält  Lithion  (siehe  unten:  Phosphorsaures  Natron- 
Lithion). 

Der  Löthrohrflamme  ertheilen  die  meisten  Lithiumsalze  eine  purpur- 
rothe  Färbung,  vorzüglich  wenn  dieselben  mit  einem  Gemenge  aus  1  Thl. 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium  und  41/2  Thln.  zweifach  schwefelsaurem 
Kali  vor  dem  Löthrohre  behandelt  werden,  und  einige  färben  auch  die 
Weingeistflamme  purpurroth. 

Ghlorlithium  löst  sich  in  einem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  was- 
serfreiem Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  auf,  während  Ghlorkalium  und 
Chlomatrium  sich  darin  nur  wenig  lösen  (Berzelius,  Rammeisberg). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Lithions  verwandelt  man  die  Ver- 
bindungen desselben  in  schwefelsaures  Lithion  oder  Chlorlithium  und  be- 
rechnet aus  diesen  die  Menge  des  Lithions  oder  Lithiums.     Diese  Vor- 
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Wandlung  wird  genau  so  ausgeführt,  wie  es  bei  Kali  gelehrt  worden  ist 
(Seite  87). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Gegen  Schwefel  verhält  sich  das  Lithium  im  Allgemeinen  wie 
das  Kalium  und  Natrium.  Das  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Li- 
thion  mit  überschüssiger  Kohle  erhaltene  Sulfuret  ist  sehr  pyrophorisch 
(Berzelius).  Wird  Lithionhydrat  mit  Schwefel  geschmolzen,  so  resnl* 
tirt  eine  Lithion-Schwefelleber. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen* 

Chlorlithium:  Li  GL  —  Aequivalent  42  oder  525.  —  In  100: 
Lithium  15,6,  Chlor  84,4.  Die  Gewinnung  des  Salzes  aus  dem  Triphjl- 
lin  ist  oben  besprochen  worden.  Man  erhält  dasselbe  leicht  auch  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Lithion  in  Salzsäure,  Abdampfen  u.  s.  w. 
£s  ist  höchst  zerfliesslich  und  leicht  löslich  in  Alkohol.  Li  der  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  können  sich  Krystalle  bilden,  welche  4  Aeq. 
Wasser  enthalten;  aus  der  Lösung  in  starkem  Weingeist  schiessen  un- 
deutliche Krystalle  mit  2  Aeq*  Wasser  an  (Bammelsberg,  Pogg.  An- 
nalen,  Bd.  66,  S.  85). 

Jodlithium:  LiJ.  Mittelst  kohlensaurem  Lithion  und  Jodwasser- 
stoffsäure zu  erhalten.  Beini  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
bilden  sich  nadelförroige  Krystalle,  von  freiem  Jod  theilweis  gelb  ge- 
färbt, die  an  der  Luft  schnell  zerfliessen  und  6  Aeq.  Wasser  enthalten 
(Bammelsberg). 

Fluorlithium:  Li  Fl,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  bei 
Glühhitze  zu  einer  klaren  Masse,  welche  beim  Erkalten  undurchsichtig 
wird.  Das  saure  Salz:  Li  Fl,  H Fl,  ist  etwas  leichter  löslich  in  Wasser, 
schiesst  in  kleinen  Krystallen  an  und  wird  beim  Glühen  leicht  zersetzt, 
indem  es  neutrales  Salz  hinterlässt  (Berzelius). 

Kieselfluor  lithium:  3  Li  Fl  4-  2SiFl8,  ist  in  Wasser  höchst  we- 
nig auüöslich,  schmilzt  beim  Glühen  und  wird  dabei,  jedoch  schwierig, 
zersetzt  (Berzelius). 

Borfluorlithium:  Li  Fl,  B  Fl«,  kann  durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  schwefelsaurem  Lithion  mit  Borfluorbarium  dargestellt  werden.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schiesst  aus  der  Auflösung  bei  40^  C.  in 
grossen  prismatischen  Krystallen  an  (Berzelius). 

Sauerstoffsalze  des  Lithions. 

Kohlensaures  Lithion:  LiO,  CO^,  wird,  wie  oben  Seite  822 
Angegeben ,  aus  den  lithionhaltigen  Mineralien  gewonnen.  Sehr  rein 
kann  man  es  erhalten,  indem  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlor- 
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lithittm  mit  kohlensaurem  imd  &izendem  Ammoniak  fällt  nnd  den  Nieder- 
schlag, zur  Entfernung  des  Salmiaks,  mit  Weingeist  auswuscht.  Es  ist 
edimelzbar,  schmeckt  schwach  alkalisch  und  bl&uet  geröthetes  Lackmus- 
papier. Es  f£^bt  die  Löthrohrflamme  und  Weingeistflamme  schön  roth, 
wenn  man  ein  Wenig  davon  in  der  Oese  eines  Platindrahts  in  die  Flamme 
hält  In  Wasser  ist  es  sehr  wenig  auflöslich,  bei  anhaltendem  Kochen 
wird  es  von  grossen  Mengen  Wassers  zu  einer  schwach  alkalisch  reagi- 
renden  Flässigkeit  aufgelöst.  Das  Lithion  bildet  hierdurch,  wie  oben 
gesagt,  den  Uebergang  von  den  Alkalien  zu  den  alkalischen  Erden,  in- 
dem das  kohlensaure  Lithion  von  dem  kohlensauren  Kalk,  Baryt  etc. 
durch  viel  kochendes  Wasser  sich  trennen  lässt,  das  kohlensaure  Kali 
und  Natron  aber  von  dem  kohlensauren  Lithion  durch  wenig  kaltes 
Wasser  getrennt  werden  können  (siehe  oben).  In  kohlens&urehaltigem 
Wasser  löst  sich  das  kohlensaure  Lithion  leichter  als  in  reinem  Wasser, 
vras  auf  die  Existenz  ein  zweifach  sauren  Salzes  schliessen  lässt. 

Schwefelsaures  Lithion:  LiO,  SOg.  Durch  Zersetzung  von 
Chlorlithium  oder  kohlensaurem  Lithion  mittelst  Schwefelsäure  zu  erhal- 
ten. Das  Salz  krystallisirt  in  Verbindung  mit  1  Aeq.  Wasser  in  glän- 
zenden Tafeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  auch  lö»lieh  in  Weingeist. 
Versuche  von  Bammelsberg  haben  ergeben,  dass  sich  weder  mit  dem 
Salze  ein  Alaun  darstellen  lässt,  noch  dass  es  sich  mit  schwefelsaurer 
Magnesia,  schwefelsaurem  Zinkoxyd  u.  s.  w.  zu  Doppelsalzen  vereinigt 
(Pharroaceutisches  Gentralblatt,  1849,  S.  106). 

Unterschwefelsaures  Lithion:  LiO^SjOs. — Durch  Zersetzung 
von  unterschwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem  Lithion  zu  erhalten. 
KrystalUsirt  undeutlich  mit  2  Aeq.  Wasser;  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Weingeist  (Bammelsberg). 

Salpetersaures  Lithion:  LiO,  NO5.  Sehr  zerfliesslich,  auch  in 
Weingeist  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Chlorsaures  Lithion.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Lithion 
in  Chlorsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  Über  Schwefelsäure  erhielt 
Wächter  eine  strahlig  krystallinische  Masse  von  LiO,  Cl  O5  -}-  aq., 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Sie  schmolz  bei  40^0.  und  begann  bei  HQOC. 
Wasser,  Sauerstoff  und  Chlor  auszugeben,  alkalisches  Chlorlithium  blieb 
zurück. 

Ueberchlorsaures  Lithion  ist  ein  zerfliessliches  Salz,  löslich 
in  Alkohol,  aus  dieser  Lösung  krystallisirend. 

Jodsaures  Lithion.  Ans  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Li- 
thion in  Jodsäure  erhielt  Bammelsberg  das  Salz  als  Krystallkruste. 
Es  ist  leicht  löslich  ip  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  ^ 

Ueberjodsaures  Lithion  kann  in  undeutlichen  Krystallen  erhal- 
t-en  werden,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  vnrd  von  Weingeist  zersetzt. 

ePhosphorsaures  Lithion.  —  Das  sogenannte  basische  Salz: 
SLiOa,  ePOs,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  essigsaurem  Lithion  mit 
phosphorsaurem  Ammoniak  vermischt  wird.    Ist  die  Lösung  des  Lithion- 
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Salzes  sauer,  so  muss  man  Ammoniak  rageben.  Es  bildet  sich  aach^ 
wenn  man  kohlensaures  Lithion  mit  Wasser  und  einem  geringen  Ueber« 
Schüsse  von  Phosphorsäure  erhitzt,  in  welchem  Falle  saures  Salz  geldst 
bleibt.  Es  ist  ein  krystallinisches  Pulver,  auflöslich  in  833  Thln.  Wasser 
von  12<>  C,  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen.  Es  enthält  1  Aeq.  Krystall- 
wasser,  welches  vor  dem  GKlhen  entweicht.  —  'Das  saure  Salz: 
2H0  LiO,  0PO5,  wird  erhalten,  wenn  man  das  basische  Salz  in  einer  star- 
ken Säure  löst,  den  Ueberschuss  der  Säure  verdampft,  den  BQokstand 
auflöst  und  krystallisiren  lässt;  ferner:  wenn  man  kohlensaures  Lithion 
in  überschüssiger  Phosphorsäure  löst,  und  die  vom  basischen  Salze  ge- 
trennte Flüssigkeit  eindampft;  endlich^  wenn  eine  Lösung  von  essigsau- 
rem Lithion,  mit  Phosphorsäure  vermischt,  verdampft  wird.  Das  Salz 
bildet  ziemlich  grosse,  an  der  Luft  zerfliessliche  Krystalle,  deren  Lösung 
sauer  reagirt,  SUberlöaung  gelb  färbt,  Chlorbariumlösung  erst  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak  fällt.  Bis  100<^  C.  erhitzt,  verliert  es  kein  Wasser,  bei 
2000  entweicht  1  Aeq.,  so  dass  Paraphosphorsäure  -  Salz  (saures)  bleibt; 
beim  Glühen  schmilzt  es  zu  einem  klaren  Glase  von  Metsphosphorsänre- 
Salz,  dessen  Auflösung  Chlorbarium  sogleich  und  Silbersalze  weis  fällt. 
—  Eine  Verbindung  von  neutralem  und  basischem  Salze  bildet  sidi, 
wenn  man  Chlorlithium  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  fällt.  Sie  ist 
ein  krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  200  Thln.  Wasser  und  enthält 
3  Aeq.  Wasser.  Der  Sauerstoff  der  Säure  beträgt  das  Zwei^Ache  von 
dem  der  Base,  die  Formel  ist  also:  SLiO,  ePO»  +  2LiOHO,  0PO5 -f- 
2aq.  Von  dem  Wasser  geht  Vs  bei  100»  weg,  bei  200«  */«  (Ram- 
melsberg,  Pharmaceutisohes  Centralblatt,  1849,  S.  106). 

Phosphorsaures  Natron-Lithion.  Dieses  sehr  schwer  lösliche 
Salz  ist  es,  an  dessen  Entstehung  das  Vorhandensein  von  Lithion  erkannt 
wird  (Seite  823)^  Dampft  man  die  Auflösung  eines  Lithionsalzes  nach 
Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  zur  Trockne  ab^  so  bleibt  das  Salz 
beim  Behandeln  des  trocknen  Rückstandes  mit  Wasser  als  ein  leichtes 
Pulver  zurück,  das  nach  Brandes,  in  1396  Thln, Wasser  von  lö^C,  in 
heissem  Wasser  aber  mehr  auflöslieh  ist.  Es  schmilzt,  mit  kohlensaurem 
Natron  gemengt,  auf  Platinblech  zu  einer  farblosen  Perle,  was  bei  den 
Phosphorsäure-Salzen  der  alkaUdchen  Erden,  welche  damit  verwechselt 
werden  könnten,  nicht  der  Fall  ist.  Man  hielt  es  früher  für  ein  Doppel- 
salz von  phosphorsaurem  Lithion  und  phosphorsaurem  Natron,  in  geglüh- 
tem Zustande  der  Formel:  2NaO,  PO«  <f-  2 LiO, PO«  entsprechend  und 
darnach  12,3  Proc.  Lithion  enthaltend,  und  bediente  sich  desselben  zur 
qualitativen  und  quantitativen  Bestimmung  des.Lithions.  Bammels- 
berg hat  indess  gezeigt,  dass  Natron  und  Lithion  in  dem  Salze,  ab  iso- 
morphe Körper,  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  vorkommen  kön- 
nen« Er  fand  den  Gehalt  an  Lithion  zwischen  22  bis  34  Proc  Das 
Salz  ist  übrigens  im  wasserfreien  Zustande  ein  sogenanntes  basisches 
Phosphorsäure-Salz,  nämlich  ein  Salz  nach  der  Formel:  3B0,P0ft  zu- 
sammengesetzt, fällt  nämlich,  wenn  es  nach  dem  Glühen  in  Salpetersäure 
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geldBl  wird,  Silbersake  gelb.  Wenn  nun  aooh,  nach  Rammelsberg's 
Beobaehtungen,  dasSals  nicht  mehr  zur  quantitativen  Bestimmimg  des 
T<ithiiimH  dienen  kann,  so  wird  die  Entstehung  desselben  doch  immer  das 
Vorhandensein  von  Lithion  sicher  darthun.  Um  eine  Flüssigkeit  auf 
Lithion  zu  prüfen,  dampft  man  dieselbe  mit  kohlensaurem  Natron  zur 
Ttockne,  glüht  den  Bückstand  und  behandelt  ihn  mit  Wasser,  wodurch 
alle  Erden,  welche  durch  Phosphorsäure  gefällt  w^den  könnten,  abge- 
schieden sind.  Die  Flüssigkeit  wird  dann,  mit  phosphorsaurem  Natron 
vermischt,  abgedampft  (Seite  328). 

Aus  der  Losung  des*  Salzes  in  Salzsäure  schlägt  Ghlorcalciumlösung, 
die  mit  Ammoniakflüssigkeit  gemischt  ist,  basisch  phosphoraauren  Kalk: 
3  CaO,  e^Oft,  nieder.  Die  von  diesem  Niederschlage  getrennte  Flüssig- 
keit, nach  Entfernung  des  Kalkes  durch  Oxalsäure,  zur  Trockne  ver- 
dampft, hinterlässt  einen  Rückstand,  der  nach  dem  Erhitzen  aus  Chlor- 
natrium und  Chlorlithium  besteht ,  und  aus  welchem  das  letztere '  Salz 
durch  absoluten  Alkohol  ansgezogen  werden  kann  (Rammeisberg, 
Fogg.  Annalen,  Bd.  66,  S.  86).  Berzelius  glüht  die  Verbindung, 
um  daraus  das  Lithion  zu  scheiden,  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Kalk- 
hydrat, kocht  die  Masse  mit  Wasser  aus,  verdampft,  wobei  sich  kohlen- 
saure Kalkerde  ausscheidet,  filtrirt,  neutralisirt  mit  Salzsäure,  trocknet 
dann  und  zieht  mit  Alkohol  das  Ghlorlithium  aus. 


Anhang  zu  den  Alkalimetallen. 
Ammonium. 

Formel:  H4N  oder  '^Hg'^Na.  —  Zeichen:  Am.  —  Aequivalent:  18 
oder  225.  —  In  100:  Wasserstoff  22,2,  Stickstoff  77,8. 

Wie  bei  dem  Ammoniak  II.  1.  S.208  u.  f.,  ausführlich  erläutert  ist, 
nennen  wir  Ammonium  das  aus  4  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Stick- 
stoff bestehende  zusammengesetzte  Badical ,  welches  sich  in  den  Ammo- 
niaksalzen an  derselben  Stelle  findet,  die  in  den  Metallsalzen  von  den 
Metallen  eingenommen  wird,  welches  also  die  Bolle  eines  Metalles  spie- 
len, ein  Metall  vertreten  kann.  Die  Ammoniaksalze  oder,  nun  richtiger, 
die  Ammoniumsalze  gleichen  im  Allgemeinen  den  Alkalisalzen,  im  Spe- 
ciellen  den  Kaliumsalzen,  mit  denen  sie  isomorph  sind.  Setzt  mau  in 
der  Formel  eines  Kaliumsalzes  an  die  Stelle  des  Kaliums:  Ka,  die 
Gruppe:  H4N,  so  erhält  man  die  Formel  für  das  entsprechende  Ammo- 
ninmsalz,  z.  B«: 

Chlorkalium KaCl  Chlorammonium  •    .    .    .    H4NCi 

Schwefelsaures  Ealiamox)rd  KaOfSO,      Schwefels.  Ammoniumoxyd  H4N0,S0v 
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Giebt  man  der  Gruppe:  H4N,  dem  Ammpnium,  das  Zeichen  Am, 
so  zeigt  sich  die  Aehnlichkeit  der  ConBtitution  dieser  Salze  anf  daa  Deut- 
lichste :      ,^ 

(^hlorkalinm .    .....    Ka  Gl  CUorammonium  ....    Am  Ol 

Schwefelsaurea  Kuliamozyd  EaOjSO»      Schwefels.  Ammoninmoxyd  AmO,SO, 

Auch  in  anderen  Kalinmverbindungen ,  z.  B.  in  den  Snlfnreten  des 
Kaliums,  kann  das  Ammonium  an  die  Stelle  des  Kaliums  treten: 

Schwefelkalium.     .,    .    .  .  KaS  Schwefelammonium     .    .     .    AmS 

Kaliumsulf hydrat  .    .     .  .  KaS, HS  Ammoniumsulfhydrat.    .    .    AmS, HS 

Vierfach  Schwefelkalium  .  KaS«  Vierfach  Schwefelammonium  AmS« 

Fünffach  Schwefelkalium  .  KaSj  Fünffach  Schwefefaimmonium  AmSj 

Die  Ammonium  -  Verbindungen  sind,  wie  man  sieht,  herrliche  Bei- 
spiele der  Vertretung  eines  einfachen  Körpers,  eines  Elementes,  durch 
einen  zusammengesetzten  Körper,  ohne  dass  auch  nur  eine  Veränderung 
der  Form  stattfindet.  Es  muss  einleuchten,  dass  die  Verbindung:  H4N, 
welche  wir  Ammonium  nennen,  den  chemischen  Charakter  eines  5fetal- 
les  and  zwar  eines  Alkalimetalles  besitzt.  Deshalb  betrachtet  man  auch 
am  besten  die  Ammonium  -  Verbindungen  neben  den  Verbindungen  der 
Alkalimetalle. 

Auf  welche  Weise  die  Ammoniumsalze  entstehen,  ist  a.  o.  a.  O.  gezeigt 
worden ;  sie  entstehen,  wenn  Ammoniak  mit  Wasserstoffsäuren  oder  was- 
serhaltigen Sauerstoffsäuren  (Säurehydraten)  zusammentrifft. 

Giebt  man  Ammoniak  (HgN)  zu  Chlorwasserstoffsäure  (HCl),  so 
geht  der  Wasserstoff  der  Säure  an  das  Ammoniak ,  bildet  damit  Ammo- 
nium, welches  sich  mit  dem  Chlor  zu  Ammonium  verbindet: 

H3N  und  HCl  geben:  H4NCI,  das  ist  AmCL 

So  ist  es  mit  allen  Wasserstoffsäuren ;  das  Ammoniak  bildet  mit  ihnen 
ein  Haloidsalz  des  Ammoniums. 

Bringt  man  Ammoniak  (HsN)  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  (SOg) 
zusammen,  so  kann  sich  kein  Ammoniumsalz  bilden,  weil  keine  Mög- 
lichkeit da  ist,  dass  Ammonium  entstehen  kann.  Aber  wenn  auch  der 
zur  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Ammonium  erforderliche  Wasser- 
stoff vorhanden  wäre,  würde  doch  kein  Ammoniunisalz  sich  bilden  kön- 
nen, da  das  Ammonium  ebenso  wenig  wie  das  Kalium  (die  Metalle  über- 
haupt) im  Stande  ist,  sich  unmittelbar  mit  den  Sauerstoffsäuren  zu  ver- 
einigen, sondern  nur^  nachdem  aus  ihm  Ammoniumoxyd ,  wie  aus  dem 
Kalium  Kaliumoiyd,  entstanden  ist.  Es  müssen  daher  gleichzeitig  Wa.s- 
serstoff  und  Sauerstoff,  es  muss  Wasser  vorhanden  sein,  wenn  Ammoniak 
mit  Schwefelsäure  ein  Ammoniumsalz  geben  soll.  Der  Wasserstoff  des 
Wassers  verwandelt  dann  das  Ammoniak  in  Ammonium,  dieses  verbindet 
sich  mit  dem  Sauerstoff  des  Wassers  zu  Ammonium oxyd,  das  sich  mit 
der  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  vereinigt: 

H3N  und  H0,S08  geben:  H4NO,S08,  das  ist  AmO,SOa. 
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Man  erkennt,  dass  nicht  das  Ammoniak :  Hg  N,  eine  Base  ist,  sondern 
das  Ammoniumoxyd:  H4NO,  welches  die  Elemente  von  1  Aeq.  Ammo- 
niak und  1  Aeq.  Wasser  enthält,  und  in  der  That  zeigt  sich  das  Ammo- 
niak den  Sanerstoffsäuren  gegenüber  nur  dann  als  Base,  wenn  Wasser 
vorhanden  ist,  weil  sich  dann  stets  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  Ammoniumoxyd  bildet.  Wäre  das  Ammoniak  selbst  eine  Base, 
so  würde  es  ohne  Weiteres  mit  wasserfreien  Sauerstoffsäuren  Salze  geben. 
Das  Ammoniak  kann  sich  mit  wasserfreien  Säuren  verbinden,  aber  diese 
Verbindungen  haben  nicht  den  Charakter  von  Ammonium  -  Salzen ,  son- 
dern den  Charakter  von  Amid  -  Verbindungen  oder  Aminsäure  -  Salzen 
(n.  1.  S.  220  und  877). 

Lässfc  man  die  Amntonium  -  Theorie  nicht  gelten,  so  wird  das  Salz, 
welches  wir  nach  dieser  Theorie  für  Chlorammonium  nehmen,  zu  chlor- 
wasserstoffsaurem  Ammoniak:  HsN,HCl,  das  Salz,  welches  für  schwe- 
felsaures Ammoniumoxyd  gehalten  wird,  zu  wasserhaltigem  schwefelsau- 
rem Ammoniak:  H3N,  SOs  -f-  HO.  In  Bezug  auf  das  letztere  muss  man 
dann  sagen,  dass  sich  das  Ammoniak  nur  bei  Gegenwart  von  1  Aeq. 
Wasser  mit  Schwefelsäure  (und  Sauersioffsäuren  überhaupt)  verbinden 
könne;  denn  das  eine  Aequivalent  Wasser  lässt  sich  nicht  entfernen, 
ohne  dass  zugleich  das  Salz  zersetzt  würde.  Wenn  in  irgend  einem 
Falle  die  Annahme  eines  zusammengesetzten  Radicals  gerechtfertigt  er- 
scheint, so  ist  es  im  vorliegenden  Falle;  die  Isomorphie  der  Kalium- Ver- 
bindungen mit  den  Ammonium  -  Verbindungen  scheint  dieselbe  sogar  un- 
abweislich  zu  machen.  Das  Aequivalent  des  Ammoniums  ergiebt  sich  aus 
der  Zusammensetzung  des  Chlorammoniums  (ü.  1.  Seite. 2 12). 

Das  Ammonium  ist  noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden,  bei  dem 
Versuche^  es  abzuscheiden,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Wasserstoff. 
Sein  metallischer  Charakter  lässt  sich  in  den  Salzen  nicht  wohl. erkennen, 
aber  es  giebt  eine  Verbindung , .  in  welcher  derselbe  sichtbar  ist ,  das 
Ammonium-Amalgam. 

Bald  nachher,  nachdem  es  Davy  gelungen  war,  die  metallischen 
Badicale  der  Alkalien,  mit  Hülfe  der  galvanischen  Kette  darzustellen 
(Seite  60),  unterwarfen  Berzelius  und  v.  Pontin,  sowie  gleichzeitig 
Seebeck,  das  Ammoniak  der  Einwirkung  dieser  Kette,  und  indem  sie 
Quecksilber  als  elektronegativen  Leiter  nahmen,  erhielten  sie,  leichter 
noch  als  mittelst  der  feuerbeständigen  Alkalien,  ein  Amalgam,  welches 
bei  seiner  Zersetzung  in  Quecksilber ,   Ammoniak  und  Wasserstoff  zerfiel. 

Bringt  man  in  ein  Glasgef  äss,  worin  Ammoniakflüssigkeit  befindlich, 
ein  wenig  Quecksilber,  taucht  in  dies  den  negativen  Pol  einer  galvani- 
schen Batterie,  in  die  Ammoniakfiüssigkeit  aber  den  Platindraht  vom  po- 
sitiven Pole,  sp  entwickelt  sich  am  letzteren  Stickstoffgas,  ohne  dass  von 
dem  Quecksilber  Wasserstoffgas  weggeht,  wenigstens  nicht  zu  Anfang 
des  Versuchs.  Das  Quecksilber  schwillt  an  und  wird  dick  wie  Butter, 
ohne  dabei  den  Metallglanz  zu  verlieren.  Der  Vorgang  lässt  sich  auf 
folgende  Weise  erklären.  Es  wird  Wasser  zerlegt,  der  Wasserstoff  tritt 
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am  negativen  Pole  mit  Ammoniak  zu  Ammonium  zusammen,  w&hrend 
der  Sauerstoff  am  positiven  Pole  den  Wasserstoff  von  eineip  anderen 
Theile  Ammoniak  zu  Wasser  oxydirt  und  so  den  Stickstoff  desselben  frei 
macht.  « 

Ungleich  leichter  geht  der  Versuch  von  Statten,  wenn  man  in  ein 
Stück  angefeuchteten  Salmiak  (Chlorammonium)  eine  Höhlung  macht,  in 
diese  etwas  Quecksilber  bringt  und  das  Salz  auf  ein  mit  dem  positiven 
Pole  der  Batterie  in  Verbindung  stehendes  Platinblech  legt,  in  das 
Quecksilber  aber  einen  Platindraht  eintaucht,  welcher  an  dem  negativen 
Pole  der  Batterie  befestigt  ist  Sowie  die  Batterie  zu  wirken  ajifängt, 
schwillt  das  Quecksilber  an,  indem  es  sich  in  das  weiche  schwammige 
Amalgam  verwandelt.  Sehr  beschleunigt  wird  die  Bildung  des  Amal- 
gams, wenn  das  Quecksilber  eine  geringe  Menge  Kalium  oder  Natrium 
enthält,  mit  denen  dann  das  Chlor  des  Salmiaks  in  Verbindung  tritt, 
während  das  Ammonium^  von  dem  Quecksilber  aufgenommen  wird. 

Auch  ohne  die  galvanische  Kette  lässt  sich  das  Ammonium-Amalgam 
darstellen.  Bringt  man  nämlich  ein  Amalgam  von  Quecksilber  und  Na- 
trium, welches  ohngefähr  ein  Procent  von  dem  letzteren  Metalle  enthält, 
in  eine  gesättigte  kalte  AuHösung  von  Salmiak  oder  in  eine  in  einem 
Stücke  sublimirten  Salmiak  gemachte  und  angefeuchtete  Vertiefung,  so 
vermehrt  sich  das  Volumen  des  Amalgams  äusserst  beträchtlich,  indem 
es  sich  in  Ammonium- Amalgam  vefwandelt.  Man  glaubt,  dass  sich  bei 
diesem  Processe  das  Natrium  oder  Kalium  mit  dem  Chlor  des  Salmiaks, 
und  das  dadurch  freigewordene  Ammonium  mit  dem  Quecksilber  verei- 
nigt, damit  Ammonium  -  Amalgam  bildend.  Hg  -|-  Na  und  AmCl  geben 
Hg  +  Am  und  NaCl. 

Das  Ammonium  -  Amalgam  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich, 
schaumig,. metallglänzend  und  schwimmt  auf  Wasser.  In  einem  Gemenge 
aus  starrer  Kohlensäure  und  Aether  erkältet,  wird  es,  nach  Grove, 
starr,  dunkelgrau,  fast  schwarz  auf  dem  Bruche,  dem  einige  Zeit  an  der 
Luft  gelegenen  Gusseisen  ähnlich.  Sobald  das  Amalgam  aus  dem  Kreise 
der  galvanischen  Batterie  kommt,  zerfällt  es,  wie  schon  gesagt,  in  Queck- 
silber, Ammoniak  und  Wasserstoff  (2  Vol.  Ammoniakgas  auf  1  Vol. 
Wasserstoffgas);  das  mit  Hülfe  von  Natrium-Amalgam  bereitete  hält  sich 
wegen  eines  Gehaltes  an  diesem  Metalle  etwas  besser.  Auch  unter  Aether 
und  Alkohol  und  Oel  zersetzt  es  sich  auf  gleiche  Weise.  Die  Gewichts- 
menge der  von  dem  Quecksilber  aufgenommenen  Verbindung  ist  äusserst 
gering. 

Die  Veränderung,  welche  das  Quecksilber  bei  der  besprochenen 
Einwirkung  von  Natrium-Amalgam  auf  Salmiak  erleidet,  lässt  auch  noch 
eine  andere,  nach  Graham  kaum  weniger  wahrscheinliche,  hypotheti- 
sche Erklärung,  zu.  Man  kann  nämlich  annehmen ,  dass  das  sogenannte 
Ammonium-Amalgam  ein  Wasserstoff-Amalgam  ist  mit  eingemeng- 
tem Quecksilberamidid  oder  vielleicht  mit  einer  beigemengten  Verbin- 
dung von  Quecksilberamidid  (Amidquecksilber)  und  Natriumchlorid  (Chlor- 
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natrium).  Diese  Ansicht  stützt  sich  auf  die  Fähigkeit  d&s  Quecksilbers, 
sich  mit  Amid  zu  verbinden,  und  auf  die  Stelle ,-  welche  der  Wasserstoff 
bei  der  Gruppirung  der  Elemente  einnimmt,  dass  derselbe  nämlich  neben 
die  Metalle  der  Magnesiumgruppe  zu  stehen  kommt  Die  Reaction,  durch 
welche  das  Ammonium  -  Amalgam  entsteht^  lässt  sich  dann  durch  folgen- 
des Schema  darstellen : 

Vor  der  Zerlegung.  Nach  der  Zerlegung. 

I  Quecksilber -7^  Wasserstoff- Amalgam. 
Quecksilber y^y  QuecksUberamidid 
QuecksHber 7-^  Wasserstoff-Amalgam 
Natrium 


Wasserstoff 

\  Chlor  ....    Chlor    .  .  .  ^  Chlornatrium. 

Kane  betrachtet,  der  Amidtheorie  gemäss,  das  Ammonium  als  eine 
Verbindung  von  2  Aeq.  Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Amid ,  als  ein  Wasser- 
stofisubamidür :  HgAd  (H3H2N),  wie  er  da&  Ammoniak  für  Wasserstoff- 
amidür,  für  Amidwasserstoff:  HAd  (HH3N)  nimmt. 


Verbindungen  des  Ammoniums. 

Verbindung  mit  Sauerstoff. 

Ammoniumoxyd.  Ammon.  B^ormel:  H4NO  oder  AmO.  — 
Aequivalent  26  oder  325.  —  In  100:  Ammonium  69,8,  Sauerstoff  30,7. 
—  Das  Ammoniumoxyd  ist  nur  in  Verbindung  mit  Säuren  bekannt.  Es 
entsteht,  wie  oben  gesagt  ist,  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak  mit 
wasserhaltigen  Säuren,  indem  1  Aeq.  Wasser  derselben  zerlegt  wird,  der 
Wasserstoff  desselben  mit  dem  Ammoniak  Ammonium  und  dies  mit  dem 
Sauerstoff  Amrooniumoxyd  bildet,  welches  sich  mit  der  Säure  vereinigt 
(siehe  oben  Seite  328).  Die  Ammoniumoxydsalze  pflegen  noch  immer, 
selbst  von  denen,  welche  der  Ammonium  -  Theorie  zugethan  sind,  Ammo- 
niaksalze genannt  zu  werden,  wie  früher,  wo  allgemein  Ammoniak  als 
Base  darin  angenommen  wurde.  Fragt  man  sich  nach  dem  Grunde,  so 
findet 'man  denselben  nur  in  der  Länge  des  Wortes:  Ammoniumoxyd. 
Es  ist  daher  sehr  anzurathen,  ein  kürzeres  Wort  an  die  Stelle  zu  setzen, 
ein  Wort,  welches  dem  Kali,  dem  Natron  und  dem  Lithion  entspricht. 
Freseiiius  hat  das  Wort  Ammon  vorgeschlagen  und  ich  adoptire  das- 
selbe sehr  gern*). 


*)  Dass  H.  Rose  die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  wasserfreien  Säuren 
Anmion- Verbindungen  nennt,  kann  jetzt  wohl  nicht  mehr  stören.  Bei  dieser 
Gelegenheit  will  ich  darauf  aufmerksam  machen ,   wie  schwierig  bei  uns,  in 
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Durch  stärkere  Basen  aus  seinen  Yerbindungen  abgeschieden,  aerf ällt 
das  Ammonimnoxyd ,  das  Ammon^  sogleich  wieder  in  Ammoniak  and 
Wasser : 

H4NO  giebt  HgN  und  HO. 

Die  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser  verhält  sich  unmittelbar  wie 
eine  Lösung  von  Ammoniurnoxyd ,  weil  sich  in  ihr  neben  Ammoniak 
Wasser  ßndet,  weil  also,  unter  den  geeigneten  Umständen,  sogleich  Am- 
moniumoxyd entstehen  kann.  Berzelius  nahm  deshalb  in  der  Ammo- 
niakflüssigkeit wirklich  Ammoniumoxyd  an,  meinte  also,  dass  das  Am- 
moniak schon  beim  Zusammentreffen  ndt  Wasser  sich  in  Ammonium oxyd 
verwandele  (HaN  und  HO  geben  AmO).  Die  Ammoniakflüssigkeit 
wäre  dann  das  völlige  Analogon  zu  der  Kalilauge  und  Natronlauge,  mit 
denen  sie  bekanntlich  die  alkalische  Reaction  theilt  und  statt  deren  sie 
fast  in  allen  Fällen  benutzt  werden  kann.  Es  ist  indess  schon  II.  1, 
S.  210  der  Grund  angegeben  worden,  weshalb  Berzelius'  Annahme  zu 
weit  zu  gehen  scheint. 

Nach  Kane's  Amidtheorie  ist  Ammoniumoxyd  eine  Verbindung 
von  Amidwasserstoff  und  Wasser,  gleichsam  eine  Doppelbase.  In  den 
Ammoniaksalzen  der  Sauerstoffsäuren  ist  1  Aeq.  Säure  mit  diesen  Basen, 
nämlich  mit  1  Aeq.  Amidwasserstoff  (Ammoniak)  und  1  Aeq.  Wasser, 
also  mit  2  Aeq.  Base  verbunden.  Das  schwefelsaure  Ammoniumoxyd 
ist  z.  B.:  HAdHO,  SO3.  Während  HAd  für  sich  isomorph  ist  mit  den 
Basen  der  Magnesiagruppe,  ist  HAdHO  meistens  isomorph  mit  Kali  und 
Natron,  und  so  können,  nach  Kane,  im  Allgemeinen  2  Atome  Base  der 
Magnesiareihe  1  Aeq.  Kali  und  Natron  in  Verbindungen  verteten. 

Die  Ammoniumsalze  sind  fast  sämmtlich  leicht  löslich.  Sehr  schwer- 
löslich ist  das  Ammoniumplatinchlorid:  AmGl,PtCl2,  welches  dem  Ka- 
liumplatinchlorid entspricht.  Deshalb  fällt  eine  Lösung  von  Platinchlo- 
rid aus  der  Lösung  der  Ammoniumsalze  dies  Doppelsalz.  Es  tritt  als 
ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  auf.  Von  dem  Kaliumplatinchlorid 
unterscheidet  sich  dasselbe  dadurch,  dass  es  beim  Glühen  reines  Platin 
hinterlässt.  Ist  demselben  Kaliumplatinchlorid  beigemengt,  so  findet 
sich  bei  dem  Platin  Chlorkalium,  welches  durch  Wasser  ausgezogen  wer- 
.  den  kann. 

Alle  Ammoniumsalze    werden  beim   Glühen    entweder   verflüchtigt 


Deutschland,  alt  hergebrachte  Unrichtigkeiten  zu  beseitigen  sind.  Ich  rede, 
wie  man  wohl  beachtet'  haben  wird ,  von  SchwefelsÄure  -  Salzen ,  Salpeter- 
säure-Salzen u.  s.  w.  anstatt  von  schwefelsanren  Salzen,  Salpetersäuren  Sal- 
zen u.  8.  w.,  weil  mir  jene  Benennung  unendlich  richtiger  scheint  als  diese, 
und  doch  ist  noch  Niemand  diesem  Beispiele  gefolgt.  Lieb  ig  hat  in  Be- 
zug auf  die  Gerechtigkeit,  welche  die  deutschen  Chemiker  einander  wieder- 
fab^n  lassen,  einmal  einen  sehr  kräftigen  Ausdruck  gebraucht.  Hätte  ein 
Franzose  diese  Aenderung  in  Vorschlag  gebracht,  sie  wäre  von  den  Deut- 
schen mit  offenen  Armen  aufgenommen  worden. 
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oder  so  zersetzt,  dass  der  Rückstand  kein  Ammonium  mehr  enthält;  in 
einer  geglühten  Masse  kann  sich  daher  kein  Ammoniomsalz  finden. 
Chlorammonium  und  kohlensaures  Ammon  verflüchtigen  sich;  schwefel- 
saures Ammon  wird  zersetzt  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen;  man 
kann  daher  diese  Salze  durch  Erhitzen  von  den  betreffenden  Kalium-, 
Natriiun-  und  Lithium -Salzen  trennen. 

Das  Zerfallen  des  Ammoniumoxjds  in  das  stechend  riechende  Am- 
moniak und  Wasser,  wenn  dasselbe  aus  einem  Ammoniumsalze  durch 
eine  stärkere  Base  in  Freiheit  gesetzt,  resp.  gebildet  wird,  giebt  das  ge- 
wöhnliche Mittel  ab,  das  Vorhandensein  von  Ammoniumoxyd  resp.  Am- 
monium zu  erkennen.  Sollte  das  Geruchsorgan  in  Zweifel  sein,  so  ope- 
rirt  man,  wie  es  II.  1,  Seite  212  gelehrt  worden  ist. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Ammoniumoxyds  und  Ammoniums 
in  den  Salzen  lässt  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  bewerkstelligen. 
Man  kann  aus  neutralen  oder  doch  nur  wenig  sauren  Lösungen  der 
Salze  ^'  durch  Platinchoridlösung  Ammoniumplatinchlorid  fällen  und  aus 
dessen  Gewichte,  oder  aus  dem  Gewichte  des  metallischen  Platins,  wel- 
ches beim  Glühen  desselben  zurückbleibt,  die  Menge  des  Ajnmoniums 
und  Ammoniumoxyds  berechnen. 

Da  das  Ammoniumplatinchlorid  in  Weingeist  noch  weniger  löslich 
ist,  als  in  Wasser,  so  thut  man  wohl,  bei  der  Prüfung  Alkohol  zuzusetzen 
und  mit  Weingeist  auszuwaschen.  Die  Wägung  muss  entweder  mit  zwei 
Filtern  oder  mit  dem  vorher  völlig  getrockneten  Filter  ausgeführt  wer- 
den (11.  1,  Seite  169,  auch  IL  2,  S.  205).  Das  Glühen  des  erhaltenen 
Salzes  muss  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt  werden ,  weil  bei  zu  jähem 
Erhitzen  ein  Theil  davon  als  Staub  weggeführt  wird.  Man  bringt  das 
Salz  mit  dem  Filter,  auf  welchem  es  gesammelt  wurde,  in  den  Platintie* 
gel  und  erhitzt  diesen,  bedeckt,  sehr  langsam,  bis  zur  Verkohlung  des 
Papiers,  dann  brennt  man  die  Kohle  weg  und  steigert  die  Temperatur 
bis  zur  vollständigen  Zersetzung.  100  Ammoniumplatinchlorid  zeigen 
8,07  Ammonium,  11,66  Ammoniumoxyd  an;  100  Platin  entsprechen 
18,20  Ammonium,  26,37  Ammoniumoxyd.  Kann  der  eben  beschriebene 
Weg  zur  Bestimmung  nicht  eingeschlagen  werden,  entweder  wegen  Un- 
löslichkeit der  Ammoniumverbindung  in  Wasser  oder  schwach  saurem 
Wasser,  oder  weil  gleichzeitig  Kaliumverbindungen  vorhanden  sind,  auf 
welche  das  Platinchlorid  ebenfalls  wirkt,  oder  wegen  anderer  störenden 
Ursachen,  so  entwickelt  man  aus  der  Verbindung  durch  eine  stärkere 
Base  Ammoniak,  leitet  dieses  in  verdünnte  Salzsäure  (1  Säure  2  Wasser) 
und  bestimmt  dann  in  dieser  Flüssigkeit  das  Ammonium.  Man  bedient 
sich  dazu  zweckmässig  des  in  Fig.  58  (s.  f.  S.)  abgebildeten  Apparates.  In  den 
hinteren  Theil  der  Yerbrennungsröhre  a  wird  gebrannter  Kialk  gegeben, 
auf  diesen  kommt  die  zu  zersetzende  Ammoniumverbindung  und  schliess- ' 
lieh  wird  die  Rölire  mit  Kalk  gefüllt.  Mittelst  eines  durchbohrten  Kor- 
kes befestigt  man  an  der  Röhre  den  Absorptionsapparat  c  c  mit  verdünn- 
ter Säure.      Man  erhitzt  nun,  nach  und  nach,   die  Röhre  ihrer  ganzen 
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Länge  nacli;  die  Ammoniumverbindang    wird  zersetzt^    das  aoftretende 
Ammoniak  gelangt  nach  c  c  und  wird  hier  absorbirt.     Wenn   die  Zer- 

Fig.  58. 


Setzung  beendet)  bricht  man  die  Spitze  der  Röhre  bei  a  ab,  um  Luft 
durch  den  Apparat  saugen  zu  können,  welche  das  Ammoniakgas  aus  der 
Röhre  in  die  Salzsaure  führt.  Die  Flüssigkeit  des  Kugelapparats  hinter- 
lässt  beim  Verdampfen  in  gelinder  Wärme  Salmiak,  aus  dessen  Grewicht 
die  Menge  des  Ammoniums  und  Ammoniumoxyds  sich  ergiebt ;  oder  man 
fällt  aus  der  Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch  Verdampfen  concentrirt 
worden,  mittelst  Platinchlorid  Ammoniuniplatinchlorid  und  verfährt  dann 
wie  oben  gelehrt.  Hat  man  eine  gewogene  oder  gemessene  Menge  der 
verdünnten  Säure  in  den  Kugelapparat  gebracht,  und  vorher  in  einer 
gleichen  Menge  dieser  verdünnten  Säure  den  Gehalt  an  Säure  durch 
das  acidimetrische  Verfahren  bestimmt,  z.  B.  mittelst  einer  titrirten 
Lösung  von  Zuckerkalk  (Seite  159)  und  prüft  man  nach  beendetem 
Versuche  die  Flüssigkeit  desKugelapparats  acidimetrisch,  so  erfährt  man 
aus  der  Differenz,  wie  viel  Säure  durch  Ammoniak  gesättigt  ist,  und  dar- 
aus also  die  Menge  des  Ammoniums  oder  Ammoniumoxyds.  Für  diesen 
Fall  kann  man  auch  anstatt  der  Salzsäure  Schwefelsäure  zur  Absorption 
anwenden. 

Auf  angegebene  Weise  lässt  sich  nicht  allein  der  Gehalt  an  Ammo- 
nium und  Aromoniumoxyd  in  allen  Ammoniumverbindungen  ermitteln, 
sondern  auch  der  Stickstoffgehalt  der  Körper,  welche  beim  Glühen  mit 
den  Hydraten  der  alkalischen  Basen  den  Stickstoff  als  Ammoniak  ausge- 
ben, das  ist  aller  stickstoffhaltiger  Körper,  die  nicht  SauerstoffVerbindun- 
gen  des  Stickstoffs  (Salpetersäure,  salpetrige  Säure)  enthalten.  Man 
wendet  dann  aber,  nach  Varrentrapp  und  Will,  nicht  Kalk  allein 
zur  Zersetzung  an,  sondern  Natronkalk,  ein  Gemenge  von  Kalkhydrat 
und  Natronhydrat  Zur  Darstellung  dieses  Gemenges  bereitet  man  sich 
aus  2  Thln.  krystallisirten  kohlensauren  Natrons  Natronlauge,  giesst  diese, 
mittelst  eines  Hebers  abgehoben,  auf  1  Thl.  Kalk,  der  zu  pulverigem 
Hydrat  gelöscht  ist,  dampft  die  milchige  Flüssigkeit  ein,  bis  sie  fest  wird 
und  glüht  den  Rückstand  in  einem  Tiegel  gelinde.  Man  erhält  so  den 
Natronkalk  als  eine  haste  poröse,  leicht  zerreibliche  Masse.  Die  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  müssen  mit  dem  Natronkalke  innig  gemengt 
werden  und  vor  und  hinter  das  Gemenge  kommt  in  die  Röhre  eine  Lage 
reiner  Natronkalk.  Man  erhitzt  zuerst  den  vorderen  Theil  der  Röhre 
und  schreitet  allmälig  zurück,   wie  bei  der  Elementaranalyse  organischer 
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Körper.  Ein  Zusatz  von  einem  stickstofflreien,  kohlenstoffhaltigen  Kör- 
PQTf  z*  B.  von  Zucker,  sichert  gegen  das  Zurücktreten  der  sauren  Flüs- 
sigkeit aus  dem  Kugelapparate  in  die  Röhre,  weil  er  Veranlassung  giebt 
zum  Auftreten  eines  permanenten  Grases,  des  Kohlensäuregases.  Enthält 
der  zu  untersuchende  Körper  selbst  schon  reichlich  Kohlenstoff^  so  ist 
natürlich  ein  solcher  Zusatz  nicht  erforderlich.  Der  Ammoniakgehalt 
der  Flüssigkeit  in  der  Kugelröhre  muss  hier  entweder  durch  Platinchlo- 
rid oder  durch  eine  titrirte  Flüssigkeit  ermittelt  werden. 

Wie  man  auf  eben  beschriebenem  Wege  den  Stickstoffgehalt  der 
Korper  aus  der  Menge  von  Ammoniak  ermitteln  kaan,  welche  sich  aus 
ihnen  entwickelt,  so  kann  man,  umgekehrt,  den  Ammoniakgehalt  der 
Körper  aus  der  Menge  von  Stickstoffgas  ermitteln,  welche  sie  liefern, 
wenn  man  sie  so  behandelt,  wie  es  Ü.  1,  Seite  663  beschrieben  ist 

Für  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  Ammonium  -  Verbindungen 
und  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindungen  hat  Schlösing  ein  Ver- 
fahren zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  Ammonium  gegeben.  Man  ver- 
setzt die  Flüssigkeit,  worin  sich  ein  Ammoniurasalz  befindet  (in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen  löst  man  in  verdünnter  Salpetersäure),  mit 
Kali  oder  Kalk,  um  Ammoniak  frei  zu  machen,  und  stellt  sie,  in  einem 
flachen  Gefässe,  über  verdünnte  Schwefelsäure  deren  Sättigungscapacität 
bekannt  ist,  unter  eine  Glasglocke,  welche  durch  Quecksilber  abgesperrt 
ist.  Das  Ammoniak  entweicht  allmälig  (bei  25  bis  35  CG.  Flüssigkeit 
in  24  bis  48  Stunden)  und  wird  von  der  Schwefelsäure  absorbirt.  Nach 
beendetem  Versuche  ermittelt  man  die  Sättigungscapacität  der  Säure  von 
Neuem  und  erkennt  aus  der  Differenz  die  Menge  des  von  der  Säure  ab- 
sorbirten  Ammoniaks  (Pharmaceutisches  Centralblatt,  1851,  Seite  432; 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  80,  S.  359). 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Einer  jeden  von  den  fünf  Verbindungen  des  Kaliums  mit  Schwefel 
(Seite  19)  entspricht  eine  Verbindung  des  Ammoniums  mit  Schwefel, 
und  ausserdem  ist  noch  ein  höheres  Sulfuret  des  Ammoniums,  das  Sie- 
benfach-Schwefelammonium,  bekannt,  welches  in  der  Kaliumreihe  bislang 
noch  fehlt.  Die  Sulfurete  des  Ammoniums  sind  sämmtlich  Suifobasen, 
die  mit  vielen  Sulfosäuren,  z.  B.  mit  Arsensulüden  und  Antimonsul- 
fiden, auch  mit  Wasserstoffsulfid  (Schwefelwasserstoff)  Verbindungen, 
eingehen. 

Nach  Berzelius  kann  man  alle  die  Ammoniumsulfurete ,  welche 
den  Kaliumsulfureten  entsprechen,  dadurch  erhalten,  dass  man  die  resp. 
Kaliumsulfurete  mit  Salmiak  mengt,  und  das  Gemenge  in  einem  Destil- 
lirapparate  gelinde  erwärmt.  Das  Kalium  und  Ammonium  wechseln  ihre 
Plätze;  das  Chlorkalium  bleibt  zurück,  die  resp.  Ammoniumsulfurete 
sublimiren.  ■  Z.  B.  KaSs  und  AmCl  geben  AmS2  und  KaCl.  Es  ist 
hierbei  erforderlich,  dass  das  Chlorammonium  im  Ueberschusse  vorhan- 
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den  sei,  wenn  das  resp.  Kalinmsnlfuret  nicht  das  Persnlfuret  (Qainqmes- 
sttlfttret)  ist,  weil  sich  sonst  ans  den  niederen  Schweflungsstafen  diese 
höchste  bildet,  auf  Kosten  des  Schwefels  vom  Bchwefelammonium ,  wo- 
durch Ammonium,  zersetzt  in  Ammoniakgas  und  Wasserstoffgas ^  frei 
wird.  Fritzsche  hat  gelehrt,  mehrere  der  höheren  Schweflnngsstufen 
des  Ammoniums  auf  anderem  Wege  zu  gewinnen  (siehe  unten). 

Ammon ium SU  1  füret:  Am 8,  und  Ammoniumsulf hjdrat :  AmS, 
lIS.  —  Wenn  man  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zusammentreten  lässt,  so  vereinigen  sich  diesel- 
ben stets  zu  gleichen  Maassen  (1  Aeq.-Vol.  H3N  und  2  Aeq.-Vol.  HS), 
indem  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium,  das  ist  Ammoniura- 
sulfhydraty  entsteht: 

'  HgN  und  2HS  geben  H4NS,HS. 

Die  Verbindung  condensirt  sich  zu  farblosen  Blättchen,  welche  äus- 
serst flüchtig  sind ,  alkalisch  reagiren ,  durchdringend  nach  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  riechen  und  an  der  Lufl  gelb  werden,  indem 
sich  eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Ammoniums  bildet. 

D&s  Ammoniumsulfuret  entsteht  aus  Ammoniakgas  und  Schwefel- 
wassentoffgas ,  nach  B  ine  au  nur  dann,  wenn  man  dieselben  bei  der 
Temperatur  von  —  18<^  C.  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse  von  2  Vol. 
des  ersten  und  1  Vol.  des  letzteren  zusammenbringt: 

H3N  und  HS  geben  H4NS. 

Es  gleicht  im  Aeussem  dem  Sulfhydrat.  *  An  der  Luft  giebt  es  so- 
gleich Ammoniakgas  aus,  indem  Sulfhydrat  entsteht: 

2H4NS  geben  H4NS,HS  imd  HgN. 

Wird  Schwefelwasserstoffgas  in  Ammoniakflüssigkeit  geleitet  bis  zur 
Sättigung,  so  resultirt  eine  Auflösung  von  Ammoniumsulfhydrat,  welche 
unter  dem  Namen  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  sehr  häufig  als 
Reagens  in  Anwendung  kommt: 

H3N  und  2 HS  geben  H4NS,HS. 

Vermischt  man  diese  Auflösung  mit  eben  so  viel  Ammoniakflüssig- 
keit, als  man  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  hat,  so  entsteht  eine 
Auflösung  des  Sulfurets: 

H4NS,HS  und  H3N  geben  2H4NS. 

Beide  Auflösungen  sind  farblos,  werden  aber  an  der  Luft  gelb.  In 
der  Auflösung  des  Sulfurets  wird  nämlich  ein  Theil  des  Schwefels  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  deplacirt,  das  so  entstandene  Ammoniumoxyd 
zerfällt  sogleich  in  Ammoniak  imd  Wasser,  und  der  freie  Schwefel  löst 
sich  in  dem  noch  unzersetzten  Sulfurete  auf,  damit  Supersulfuret  (Bissul- 
furet)  bildend.    Z.  B. : 

2H4NS  und  O  geben  H4NSS  und  HO  und  H,N. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Saaerstoffs  der  Lnft  scheidet  sich 


Ammoniumqiiinqoiessiilforet  387 

Schwefel  ab,  oft  krTstaßinisch ,  und  endlich  wird  aHes  Ammonium  oxy- 
dirt,  so  dass  das  Endresultat  der  Zersetzung  Ammoniakflüssigkeit  und 
Schwefel  ist. 

Da  die  Auflösung  dei  Sulfiirets  direct  Schwefel  aufzulösen  vermag,  so 
kann  man  durch  Digestion  derselben  mit  Schwefel  sehr  leicht  Auflösun- 
gen von  Supersulfuret  (Bissalibret,  Berzelins)  erhalten. 

Die  Auflösung  des  Ammoniumsnlfhjdrats  wird  auf  ganz  ähnliche 
Weise  wie  die  des  Sulfurets  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zersetzt.  An- 
fangs wird  darin  nur  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  zu  Wasser 
oxjdirt  und  der  dadurch  freigewordene  Schwefel  löst  sich  im  Sulfurete 
zu  Supersulfuret  (Bissulfuret)  nämlich: 

H4NS,HS  und  O  giebt  H4NS2  and  HO; 

später  ¥nrd  d^  Sulfuret,  wie  angegeben,  zerlegt  Auch  die  Auflösutfig 
•des  Sulfhydrats  nimmt  Schwefel  auf,  wenn  man  sie  mit  diesem  digerirt, 
und  es  entwickelt  sich  dabei  Schwefelwasserstoffgas.  Für  manche  An- 
wendungen ist  ein  solches  schwefelhaltiges  (gelbes)  Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak  dem  gewöhnlichen  vorzuziehen. 

Durch  Säuren  werden  die  Auflösungen  des  Sulfurets,  des  Sulfhy- 
drats, so  wie  die  daraus  durch  Digestion  mit  Schwefel  und  durch  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  der  Luft  entstandenen  Auflösungen  von  Super- 
snlfiireten  gerade  so  zersetzt,  wie  dadurch  clie  Auflösungen  der  analogen 
Kaliumverbindungen  zersetzt  werden.  Das  Ammonium  und  der  Wasser- 
stoff der  Säure  oder  des  Hydratwassers  der  Säure  —  je  nachdem  die  Säure 
eine  Wasserstoffsäure,  oder  das  Hydrat  einer  Sauerstoffsäure  ist  —  tau-^ 
sehen  die  Plätze  aus,  das  Sulfuret  giebt  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff,  das 
Salfhydrat  giebt  2  Aeq.  Schwefelwasserstoff,  die  Supersulfurete  geben 
1  Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  lassen  so  viele  Aequivalente  Schwefel 
fallen,  als  Qber  1  Aeq.  darin  enthalten  sind  (siehe  Sulfur  praecipitatuin^ 
n.  1,  S.  336,  wo  nur  anstatt  Kalium,  Ammonium  zu  setzen). 

Ammoniumquinquiessulfuret:  AmSs*  —  Wenn  man  in  eine 
Auflösung  von  Ammoniumsulfhydrat  (mit  Schwefelwasserstoffgas  gesät- 
tigte Ammoniakflüssigkeit)  Schwefel  bringt  und  zugleich  Ammoniakgas 
einleitet,  dann  das  freie  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoffgas  sättigt,  sie 
hierauf  wiederum ,  unter  Zusatz  von  Schwefel,  mit  Ammoniakgas  behau-  • 
delt  und  nun  nochmals  Schwefelwasserstoffgas  hindurch  leitet,  so  wird  die- 
selbe so  gesättigt,  dass  sie  zu  einem  krystallinischen  Magma  erstarrt, 
welches  sich  beim  Erwärmen  auf  40  bis  50^  C.  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit löst,  aus  der  bei  langsamem  Erkalten  in  einer  verschlossenen  Fla- 
sche grosse  orangefarbene  Säulen  anschiessen.  Diese  sind,  nach  Fritz- 
sche,  Ammoniumquinquiessulfuret  (Fünffach  Schwefelammonium). 
Sie  überziehen  sich  an  der  Luft  sehr  bald  mit  einer  gelben  Kruste  von 
Schwefel  und  werden  endlich  vollständig  zersetzt;  es  scheidet  sich  kry- 
stallinischer  Schwefel  aus,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  entwei- 
chen, und  ein  Theil  des  Schwefelammoniums  wird  zu  unterschwefligsän« 
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rem  Ammoniumoxyd  oxydiii,  das  aus  der  schwefelgelben  Masse  durch 
Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Auch  in  Terschlossenen  Gefassen 
giebt  die  Verbindung  sehr  bald  Ammoniak  imd  Schwefelwasserstoff  ans, 
und  es  entsieht  eine  mbinrothe  Verbindung,  von  welcher  sogleich  die 
Rede  sein  wird;  das  Gefäss  beschlagt,  wegen  einer  Spur  von  einge. 
schlossenem  Wasser ,  mit  einer  gelblichen  Flüssigkeit  In  Wasser  ge- 
worfen, bildet  das  Ammoniumquinqniessulftiret  eine  citronengelbe  Auflö- 
sung einer  niedrigeren  Schwefelungsstufe  (Bissulfnret  ?)  und  es  scheidet 
sich  Schwefel  in  sähem  Zustande  ans,  der  aber  bald  zu  mikroskopischen 
Krystallen  erstarrt  Alkohol  giebt  anfangs  eine  citronengelbe  Auflösung, 
nach  einiger  Zeit  aber  scheiden  sieh  Krystalle  von  Schwefel  ab. 

Ammoniumseptiessulfuret:  AmS;.  —  DierubinrothenEjystalle, 
welche  zurückbleiben,  wenn  man  das  Quinquiessulfuret  in  einem  gerau- 
migen, mit  trockner  Lufb  erfüllten  Gefässe  sich  zevsetzen  lässt,  sind,  nach 
Fritzsche,  Ammoniumseptiessulfuret  (Siebenfach  -  Schwefelammo- 
nium)« Man  erhält  dieselben  auch,  wenn  man  die  Auflösung  des  Qnin- 
qniessulfurets  in  seiner  Mutterlauge  (siehe  oben)  in  einer  Schale  unter 
einer  grossen,  auf  einer  Glasplatte  aufgeschliffenen  Glocke  erkalten  lässt 
Es  verflüchtigt  sich  dabei  eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  niederen 
Sulfurets,  und  setzt  sich  in  wässeriger  Form  an  die  Wände  der  Glocke 
an.  Im  Allgemeinen  bat  das  Septiessnlfuret  die  Eigenschaften  des  Quin- 
quiessulfurets,  es  hält  sich  aber  an  der  Luft  etwas  besser  als  dies,  und 
lässt  sich  in  ganz  damit  gefüllten  Gefassen  ohne  merkliche  Zersetzung 
aufbewahren«     Auch  in  Wasser  zersetzt  es  sich  etwas  schwieriger. 

Ammoniumquatersulfuret:  AmS4. —  Leitetman  in  die  Flüssig- 
keit, aus  welcher  das  Quinquiessulfuret  krystallisirt  ist,  unter  starker  Ab- 
kühlung derselben,  abwechselnd  Aromoniakgas  und  Schwefelwasserstoff- 
gas, so  gesteht  dieselbe  endlich  zu  einem  schwefelgelben  krjstallinischen 
Magma.  Beim  Erwärmen  löst  sich  dasselbe  unter  Entwickelung  von 
etwas  gasförmigen  Schwefelwasserstoff -Ammoniak,  und  beim  Eikalten 
schiessen  dann  aus  der  Auflösung  schwefelgelbe,  durchsichtige  Krystalle 
an.  Diese  sind,  nach  Fritzsche,  das  Ammoniumquatersulfuret 
(Vierfach- Schwefelammonium).  Sie  halten  sich  nur,  wenn  sie,  mit  der 
Mutterlauge  befeuchtet,  von  einer  mit  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  ge- 
sättigten Atmosphäre  umgeben  sind.  An  der  Luft  entwickeln  sie  Amrao- 
niumsulfuret  und  werden  roth,  dann  hellgelb,  wie  fein  zertheilter  Schwe- 
fel. Wasser  löst  dieselben  leicht ;  die  concentrirte  Auflösung  hält  sich 
gut,  die  verdünnte  trübt  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefel,  beson- 
ders beim  Erwärmen.  Von  Alkohol  werden  sie  leicht  und  unzersetzt  ge- 
löst, die  Auflösung  zersetzt  sich  aber  an  der  Luft  noch  schneller  als  die 
wässerige  Auflösung.  Beim  Erhitzen  geben  sie  Sulf hjdrat  und  hinter- 
lassen Schwefel. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  der  Mutterlauge  des  Quatersuliurets 
mit  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas  das  Tersulfuret  pnd  Bi«- 
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salfbret  zu  erhalten ,  gelang  Fritz  sc  he  nicht;  es  bildeten  sich  grosse 
farblose  Blätter  von  Sulfhjdrat. 

Liquor  Beguinu  —  \>er  Liquor  Beguini  {Liquor  Jumam  Boyli; 
Hepar  Sidfiiris  volatile^  flüchtige  Schwefelleber)  besteht  im  Wesentlichen 
aus  AmmoniainsQpersalfureten.  Man  bereitet  denselben  durch  Destilla- 
tion eines  Gkmenges  aas  8  Thln.  gelöschten  Kalk,  2  Thln.  Salmiak  und 
1  Thl.  Schwefel.  Die  Vorlage  mnss  anlutirt,  aber  mit  einem  Sicher- 
heitsrohre versehen  sein.  Man  erhitzt  zuletzt  bis  zam  Glühen  des  Inhalts 
der  Retorte.  Nach  neueren  Vorschriften  soll  man  3  Thle.  Wasser  in  der 
Vorlage  vorschlagen.  Der  Liquor  Beguini  ist  eine  dunkelgelbe,  an  der 
Luft  weisse  Nebel  bildende  Flüssigkeit,  von  durchdringendem  Geruch ; 
sie  kann  noch  Schwefel  auflösen,  wodurch  sie  die  Eigenschaft  an  der 
Luft  zu  rauchen  verliert,  und  giebt  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 
Schwefelwasserstoff,  unter  Ausscheidung  von<  Schwefel.  Das  Präparat 
kann  durch  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Ammoniumsulfuret  ersetzt 
werden. 

Selen  am monium.  —  1  Maass  Selenwasserstoffgas  verdichtet  sich 
mit  2  Maass  Ammoniakgas,  wenn  letzteres  im  Ueberschuss  vorhanden, 
zu  einer  weissen  Masse  von  Aromoniumseleniuret:  H4NSe.  Bei  über- 
schüssigem Selenwasserstoffgas  vereinigen  sich  gleiche  Maasse  der  beiden 
Gase  zu  krystallisirtem  Selenwasserstoff-Selenammonium:  H4NSe, 
HSe,  (Ammoniumselenohydrat).  Beide  Verbindungen  werden  an  der 
Luft  roth,  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Selen,  und  lösen  sich  in  Was- 
ser (lufthaltigem)  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  (Bin e au).  Destillirt  man 
Selen kalium  mit  Salmiak,  so  geht  eine  rothe  Flüssigkeit  über,  welche 
ebenfalls  ein  Seleniuret  des  Ammoniums  enthält. 

Verbindungen   mit  den  Halogenen. 

Chlorammonium.    Chlorwasserstoffsaures  Ammoniak;  Salmiak. 

—  Formel:  AmCl  oder  Hg N,  HCL  —  Aequivalent:  53,5  oder  668,75. 

—  In  100:  Ammonium  33,65,  Chlor  66,35  oder  Ammoniak  31,77,  Salz- 
säure 68,23. 

Gleiche  Volumina  Ammoniakgas  und  Chlorwasserstoffsänregas  ver« 
dichten  sich  unter  Wärmeentwickelung  schnell  zu  Chlorammonium. 

Der  Salmiak  findet  sich  in  geringer  Menge  in  vulcanischen  Gegen- 
den ;  bei  weitem  der  grösste  Theil  wird  künstlich  dargestellt. 

In  früherer  Zeit  wurde  der  Salmiak  vorzüglich  aus  Aegypten  zu 
uns  gebracht,  wo  man  ihn  aus  dem  vom  Verbrennen  des  Kameelmistes 
erhaltenen  Russe  durch  Sublimation  bereitet.  Er  findet  sich  theils  schon 
gebildet  im  Kameelmiste  (vorzüglich  aus  dem  Harn  herrührend),  theils 
entsteht  er  beim  Verbrennen  desselben  vaus  den  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen und  den  ChlorÜren,  welche  darin  enthalten  sind.  Der  ägyptische 
Salmiak  besitzt  in  der  Regel  eine  granweisse  Farbe. 

Jetzt  bereitet  man  den  Salmiak  aus  den  Flüssigkeiten,  welche  man 
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durch  trockne  Destillation  entweder  aas  Hom,  Klaoen,  Leder ,  Haaren, 
bei  der  Darstellung  der  Kohle  für  die  BlutLaugensalzfabrikatioa ,  oder 
aus  Knochen,  bei  der  Darstellung  von  Knochenkohle,  oder  aus  Steinkoh- 
len, bei  der  Leuchtgasbereitang,  gewinnt,  und  welche  vorzüglich  kohlen- 
saures Ammon,  aber  auch  Schwefelammonium,  essigsaures  Ammon  und 
viel  Brenzöl  enthalten.  Auch  die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Destil- 
lation von  solchem  Urin  gewinnt,  worin  sich,  durch  längeres  Stehenlas- 
sen, aus  dem  Harnstoff  kohlensaures  Ammon  gebildet  hat,  und  welche 
das  kohlensaure  Ammon  enthält,  kann  auf  Salmiak  verarbeitet  werden. 

Der  Wege,  um  aus  dem  kohlensauren  Ammon  dieser  Flüssigkeiten 
Salmiak  darzustellen,  giebt  es  sehr  viele.  Man  neutralisirt  dieselben 
direct  mit  Salzsäure,  was  indess  wegen  des  Eisengehalts  der  Säure  nicht 
zu  empfehlen  ist,  oder  vermischt  sie  mit  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesiuro 
(Mutterlauge  der  Salinen),  dampft  die  so  erhaltene  Salmiaklösung  ein 
und  erhitzt  (röstet)  den  zurückbleibenden,  von  Brenzöl  stark  braun  ge- 
färbten, rohen  Salmiak  zur  Verjagung  oder  Zerstörung  des  Brenzöb, 
löst  dann  in  Wasser,  kocht,  zur  vollständigen  Entfärbung,  mit  Thier- 
kohle  und  erhält  durch  Eindampfen  krystallisirten  Salmiak.  —  Oder  man 
erhitzt  die  erwähnten  Flüssigkeiten  mit  Kalk  in  Destillirappäraten  und 
leitet  das  entweichende  Ammoniakgas  in  Gefässe,  worin  Salzsäure  be- 
findlich. Aus  der  Flüssigkeit  dieser  Gefässe  krjstallisirt  der  Salmiak 
aus  oder  man  gewinnt  durch  Eindampfen  derselben  den  Salmiak.  — 
Oder  man  verwandelt  das  kohlensaure  Ammon  dieser  Flüssigkeiten 
durch  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Zusatz  von  Gyps 
(schwefelsaurem  Kalk)  oder  Eisenvitriol  (schwefelsaurem  Eisenoxydul)  in 
schwefelsaures  Ammoniak,  welches  sich  vom  Brenzöle  leichter,  durch 
Krystallisiren  und  Kochen  mit  Kohle,  reinigen  lässt  als  der  Salmiak, 
versetzt  die  Lösung  dieses  Salzes,  bei  einer  gewissen  Concentration,  mit 
Kochsalz,  wodurch  Salmiak  und  schwefelsaures  Natron  entstehen: 

H4NO,  SO3  und  NaCl  geben  H4NCI  und  NaO,  SO«, 

dampft  ein,  zieht  das  sich  hierbei  ausscheidende  schwefelsaure  Natron 
fortwährend  aus  der  Pfanne  und  lässt  dann  die  Flüssigkeit  in  gelinder 
Wärme  stehen ,  damit  der  Salmiak  anschiesse  (Salhiiak  inKrystal- 
leu),  oder  dampft  diese  Flüssigkeit,  welche  immer  noch  etwas  Glau- 
bersalz, auch  wohl  Kochsalz  enthält,  ein,  presst  die  feuchte  Salzraasse  in 
Zuckerhutformen  und  bringt  sie  getrocknet  in  den  Handel;  sie  ist  natür- 
lich ein  sehr  unreiner  Salmiak. 

Meistens  wird  der  durch  Kristallisation  oder  durch  Eindampfen  er- 
haltene Salmiak  der  Sublimation  unterworfen.  Man  drückt  denselben 
noch  etwas  feucht  in  eine  thöneme  Gapelle,  die  man  mittelst  Thon  in 
eine  ähnliche  eiserne  kittet,  oder  in  eine  emaillirte  gusseiseme  Capelle 
(Schale),  bedeckt  ihn  mit  einer  Schiebt  Kohle,  erwärmt,  bis  alles  Wasser 
verdampft  ist,  kittet  dann  mittelst  Lehm  eine  Haube  von  Blei,  Gusseisen 
oder  Steinzeug  auf,  welche  die  Gestalt  der  in  den  Handel  kommenden 
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Salmiakbrode  besitzt  and  welche  oben,  in  der  Mitte,  mit  einer  Oeflnong 
versehen  ist,  und  bewirkt  dann  die  Sublimation  durch  verstärktes  Feuer, 
wobei  man  immer  die  Oefihung  in  der  Haube  offen  erhalten  mnss.  Von 
50  Pfd.  Salmiak,  welche  man  in  die  Capelle  bringt,  lässt  man  ohngefähr 
5  Pfd.  unsablimirt  zurück  (Mitsc herlich).  Der  erhaltene  Salmiak- 
kncfaen  ist  faserig  krystallinisch  glasartig ;  die  ftusserste  Schicht,  welche 
schwärzlich  ist,  entfernt  man  durch  Abhobeln.  Auch  in  Glasballons, 
welche  man  in  die  Sandcapellen  eines  Galeerenofens  zu  16  bis  24  Stück 
einsetzt,  wird  bisweilen  die  Sublimation  bewerkstelligt.  Die  Ballons  ge- 
hen hierbei  natürlich  jedesmal  verloren. 

Der  Salmiak  besitzt  einen  scharfen  stechenden  Geschmack;  er  löst 
sich  in  2,72  Thln.  kalten  und  gleichen  Theilen  kochenden  Wassers  auf. 
Beim  Auflösen  in  kaltem  Wasser  entsteht  beträchtliche  Kälte.  Auch  in 
Weingeist  ist  er  auflöslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  er 
gewöhnlich  in  federartigen  Krystallen,  welche  aus  kleinen,  an  einander 
gereihten  OctaSdem  bestehen»  Schon  bei  massig  hoher  Temperatur  ver- 
flüchtigt er  sich  unverändert ;  die  Dämpfe  verdichten  sich  zu  einem  locke- 
ren Pulver,  den  Salmiakblumen,  wenn  das  Sublimirgefäss  geräumig 
ist,  oder  zu  einem  faserig  krystallinischen ,  gleichsam  geschmolzenen 
Kuchen,  wenn  das  Sublimirgefäss  kleiner,  also  die  Temperatur  in  dem- 
selben höher  ist. 

Der  Salmiak  zeigt  eine  grosse  Neigung,  mit  anderen  Chloriden  sich 
zu  verbinden,  so  z.  B.  mit  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Eisenchlo- 
rid und  verhält  sich  in  diesen  Verbindungen  als  Ghlorobase.  Selbst  Erz- 
metalloxyde  (MO),  z.  B.  Eisenoxyd,  Küpferoxyd,  zersetzen  den  Salmiak 
heilweis,  es  wird  Wasser  gebildet,  Ammoniak  entweicht  und  es  entstehen 
Metallchloride,  welche  sich  mit  dem  Salmiak  zu  den  erwähnten  Doppel- 
chloriden verbinden: 

MO  und  H4NCI  geben:  MCI  und  HO  und  HsN. 

Auch  manche  Metalle  wirken  auf  den  Salmiak  in  höherer  Temperatur 
zersetzend  (z.  B.  Eisen),  indem  sie  Chlorür  bilden,  unter  Freiwerden  von 
Ammoniak  und  Wasserstoff.  Man  muss  beim  Pulverisiren  und  beim  Auf- 
lösen des  Salmiaks  Metallgef  ässe  möglichst  vermeiden. 

Der  vollkommen  weisse  sublimirte  Salmiak  ist  gewöhnlich  vollkom- 
men rein.  Da  er  sich  wegen  seiner  Zähigkeit  nur  sehr  schwierig  pul- 
verisiren lässt,  so  löst  man  ihn  am  besten  in  einer  Porzellanschale  in 
kochendem  Wasser  und  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  wodurch 
man  ihn  als  krystallinisches  Pulver  erhält.  Der  krystallisirte  Salmiak 
kann  Kochsalz  und  Glaubersalz  enthalten,  kommt  jetzt  aber  ebenfalls 
sehr  reih  vor;  der  Salmiak  in  Zuckerhutform  ist  gewöhnlich  stark  mit 
diesen  Salzen  verunreinigt. 

Der  in  den  Officinen  vorräthige  Salmiak  muss  vollkommen  weiss 
sein  (Kohle,  Empyreuma,  Eisenchlorid),  und  darf  nicht  nach  brenzlichem 
Thieröl  riechen.     Er  muss  sich  im  Platinlöffel  vollständig  verflüchtigen 


842  Ammoniam. 

(der  Rückstand  ist  anf  Chlornatrium  und  schwefelsaures  Natron  durch 
Silber-  und  Barytsolotion  zu  prüfen) ,  und  die  Lösung  desselben  darf 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff  und  Blutlaugensalz  gefärbt  werden  (Ku- 
pfer, Eisen  etc.)* 

Der  Salmiak  ist  ein  geschätztes  Arzneimittel ;  er  dient  zur  Darstel- 
lung der  Ammoniakflüssigkeit  und  des  kohlensauren  Ammons,  zur  Be- 
reitung des  Eisenkittes  (50  Eisenbohrspähne,  2  Schwefel,  1  Salmiak)  und 
wird  zum  Löthen  und  Verzinnen,  wo  er  als  Auilösungsmittel  für  die 
Oxjde  und  als  Beductionsmittel  dient,  und  in  der  Färberei  angewandt. 

Trockner  Salmiak  absorbirt  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure; es  entsteht  eine  amorphe  durchscheinende  Masse,  ein  schwefel- 
saures Chlorammonium,  welches  den  analogen  Kalium-  und  N&- 
triumverbindungen  entspricht  Beim  Erhitzen  giebt  dasselbe  zuerst  schwe- 
felsaures Ammoniak:  H8N,S0s  (sulfamibsaures  Ammon)  und  Chlorwas- 
serstoflfsäuregas,  später  die  Zersetzungsproducte  der  ersteren  Verbindung. 
Durch  Wasser  wird  es  in  schM'efelsanres  Aramon,  H4NO,  SO»,  und 
Chlorwasserstoffsäuregas  zerlegt. 

Die  Verbindung  des  ChloramAioniums  mit  Chlorjod  AmCl, 
JCls,  wird  wie  die  analoge  Kaliumverbindung  erhalten  (Seite  101).  Sie 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  ist  aber  weit  leichter  löslich  als  die  Kar- 
liumverbindung. 

Bromammonium:  AmBr.  Wird  Brom  zur  Ammoniakflüssigkeit 
gegeben,  so  entsteht  Bromammonium  unter  Entweichen  von  Stickstoffgas 

4  HgN  und  3  Br  geben:  8  H4NBr  und  N. 

Aus  der  Lösung  schiesst  das  Salz  beim  Verdampfen  in  langen  ferblosen 
Säulen  an«  Es  lässt  sich  sublimiren.  An  der  Luft  wird  es  gelblich  und 
sauer. 

Jodammonium:  AmJ.  —  Wird  durch  Neutralisiren  von  Jod- 
wasserstoffsäure mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaurem  Ammon  und 
Abdampfen  erhalten.  Es  krystallisirt  in  Würfeln,  lässt  sich  in  sauer- 
stoffgasfreier  Atmosphäre  sublimiren,  zerfliesst  an  der  Luft  und  wird  gelb 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Jodid,  aus  welchem 
aber  das  Jod  allmälig  abdunstet.     Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich. 

Fluorammonium:  Am  Fl.  —  Man  erhält  das  Salz,  indem  man 
ein  Gemenge  aus  1  Thl.  feingeriebenem  Salmiak  und  2^4  Thln.  höchst 
feingeriebenem  Flnomatrium,  in  einem  Platintiegel  bei  gelinder  Wärme 
der  Sublimation  unterwirft.  Der  Tiegel  ist  mit  ein^m  einwärts  geboge- 
nen Deckel  oder  einem  Platinschälchen  bedeckt,  worin  Wasser  beflndlich, 
damit  die  Temperatur  desselben  nicht  über  100<>  C.  steigen  kann.  Es 
setzt  sich,  frei  von  Salmiak  in  kleinen  prismatischen  Kvjstallen  an.  An 
der  Luft  hält  es  sich  unverändert,  bei  erhöhter  Temperatur  schmilzt  es> 
ehe  es  sublimirt.  Es  kann  nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden,  da  es  das- 
selbe auch  im  trocknen  Zustande  angreift.  Von  Wasser  wird  es  reich- 
lich, von  Weingeist  wenig  aufgelöst.     Die  wässerige  Lösung,  welche 
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anch  dnrch  NentralisireD  von  Flusssaure  mit  Ammoniak  erhalten  werden 
kann,  ist  ein  vortreffliches  Mittel  zum  Aetzen  in  Glas. 

Wird  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  ver- 
dampft, so  entweicht  Ammoniak  und  es  entstehen  eine  kömig  krystallini- 
sche  Masse  oder  säulenförmige  Erystalle  von  Fluorwasserstoff- 
Fluorammonium,  das  sogenannte  saure  Fluorammonium:  AmFl^ 
HFl.  In  trockner  Luft  hält  sich  das  Salz  unverändert,  in  feuchter  Luft 
zerfliesst  es  (Berzelius).  Fällt  man  aus  Kieselflusssäure  durch  Am- 
moniakflössigkeit  die  Kieselsäure,  so  giebt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim 
Verdampfen  ebenfalls  dies  Salz  (Gmelin,  vergleiche  indess  Kieselfluor^ 
ammomum). 

Borfluorammonium:  AmFl,BFl8.  Zur  Darstellung  der  Ver- 
bindung versetzt  man  eine  Auflösung  von  Flnorammonium  mit  Borsäure, 
und  dampft  zur  Krystallisation ,  wo  das  Salz  in  sechsseitigen  Prismen 
anschiesst.  Die  Borsäure  macht  hierbei  Ammoniak  frei,  wirkt  also  als 
Base.  Der  Vorgang  kann  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht 
werden : 

4  (H4NFI)  und  BOa  =  H4NFl,BFla  und  d  HO  und  3  HgN. 

Das  Salz  lässt  sich  unverändert  sublimiren,  wodurch  es  von  etwaigem 
Ueberschusse  an  Borsäure  zu  befreien  ist,  schmeckt  wie  Salmiak,  röthet 
Lackmus,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Subli- 
mirt  zeigt  es  keine  Spur  von  Krystallisation  (Berzelius). 

Kieselfluorammonium:  AmFl,  2  SiFlg.  —  Durch  Sublima- 
tion aus  einem  Gemenge  von  Kieselfluorkalium  und  Kieselfluomatrium 
mit  Salmiak  zu  erhalten.  Die  Sublimation  kann  in  Glas  ausgeführt 
werden.  Das  Sublimat  bildet  eine  zusammenhängende  nicht  krystallini- 
sche  Masse,  welche  sich  in  Wasser  leicht  löst  Aus  der  Lösung  schiessen 
beim  freiwilligen  Verdampfen  grosse  durchsichtige  Krystalle  an,  die 
beim  Erhitzen  zerspringen,  dann  ohne  zu  schmelzen  sublimiren.  Am- 
moniak fällt  die  Kieselsäure  unvollständig  aus  dem  Salze  (Berzelius). 

Cyanammonium:  AmCy  oder  H4N,  C3N.  —  Das  Salz  entsteht, 
wenn  Ammoniakgas  über  glühende  Kohlen  geleitet  wird  (11.  1.  S.  777), 
es  setzt  sich  in  den  kalten  Theilen  des  Apparates  in  Krystallen  aiu  Man 
erhält  es  anch  durch  Sublimation  aus  einem  Gemenge  von  Salmiak  und 
Cjankalium.  Wasserbadhitze  reicht  zur  Sublimation  aus.  In  Auflösung 
entsteht  es  beim  Zusammenbringen  von  Cyanwasserstoffsäure  und  Ammo- 
niakflassigkeit.  Es  krystallisirt  in  Würfeln  und  ist  so  flüchtig,  dass  sein 
Dampf  bei  22^  C.  einer  Quecksilbersäule  von  0,40°^  das  Gleichgewicht 
hält.  Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  0,764;  Ammoniakgas  und 
Cyanwasserstoffgas  vereinigen  sich  ohne  Verdichtung  zu  Cyanammonium 
bei  einer  Temperatur,  wo  dies  gasförmig  bleibt.  Es  zersetzt  sich  sehr 
leicht,  unter  Bildung  einer  Stickstoff haltijgen  kohligen  Masse,  riecht  des- 
halb nach  Ammoniak  und  Blausäure  (Berzelius). 
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Rhodanammonium.  Snlfocyanaramoniiuii :  Am  Rh  oder  H4N) 
C3NS3.  —  Der  zweckmässige  nnd  bequeme  von  Liebig  empfohlene 
Weg  zor  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  schon  II.  1,  Seite  834  mit- 
getheilt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  aufföslich,  auch  loslich 
in  Alkohol  und  schiesst  aus  letzter  Lösung,  sowie  aus  der  concentrirten 
wässerigea  Lösung,  wenn  dieselbe  über  Schwdelsänre  gestellt  wird,  in 
grossen  wasserhellen  Blättern  oder  Tafeln  an.  Für  den  Chemiker  ist  es 
▼on  hohem  Interesse  wegen  der  Zersetzungsproducte ,  welche  es  beim 
Erhitzen  liefert  Wird  es  nämlich  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  145^  C, 
über  120^  C.  entweichen  Ammoniumsulf hjdrat,  Schwefelwasserstoff,  Koh- 
lenstoffsulfid und  es  bleibt  ein  gelbgrauer  Rückstand,  Liebig^s  Melam 
(n.  1.  Seite  868).  Völkel  hat  durch  Zersetzung  bei  bestimmten  ver- 
schiedenen Temperaturen  eine  ganze  Reihe  neuer  Producte  daraus  erhal- 
ten (n.  1.  Seite  865). 

Mellanammonium:  AmG^N«.  —  Nach  Liebig  durch  Zer- 
setzung von  Mellanbarium  mittelst  kohlensauren  Ammons  zu  erhalten. 
Das  Salz  ist  im  Aeussem  von  Mellankalium  nicht  zu  unterscheiden;  es 
esthält  Krystallwasser,  welches  in  hoher  Temperatur  entweicht.  Das 
trockne  Salz  giebt  dann  Ammoniak  und  die  Zersetzungsproducte  der 
Mellanwasserstoffsänre. 

Nitroprussidammonium.  Wenn  man  Ammomak  zu  überschüs- 
sigem Nitropmssideisen  giebt,  so  wird  dieses  unter  Abscheidung  von 
fiisenoxjd  zersetzt,  wobei  zugleich  Stickstoff  auftritt.  Durch  Verdunsten 
der  rothen  Lösung  im  Vacuo  wird  ein  schwierig  krystallisirendes  Salz 
erhalten,  welches  sich  im  Wasserbade  leicht  zersetzt  und  bläut.  Beim 
Erhitzen  der  Lösung  scheidet  sich  Berlinerblau  ab  und  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit krystallisirt  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  in  schönen, 
grossen,  rothen  Kristallen,  von  so  intensiver  Farbe,  dass  sie  fast  schwarz 
erscheinen.  Dies  Salz  ist  sehr  leicht  löslich,  selbst  zerfiiesslich  (Annal. 
der  Chem.  und  Phamu  Bd.  74,  Seite  334,  auch*II.  1.  Seite  808). 

Sauerstoffsalze  des  Ammons. 

Schwefelsaures  Ammon.  (Gewöhnliches  schwefelsaures  Am- 
moniak).    Formel:  AmO,  SOg  oder  H4NO,  SOs  oder  H3NHO,  SO,. 

—  Aequivalent:  66  oder  825.  —  In  100:  Ammon  39,45,  Schwefel- 
säure 60,55  oder  Ammoniak  25,83,  Wasser  13,62,  Schwefelsäure  60,55. 

—  Man  erhält  das  schwefelsaure  Ammon  durch  Neutralisation  von  Schwe- 
felsäure mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaurem  Ammon,  und  bei 
der  Darstellung  des  Salmiaks  (Seite  340).  Die  Krjstalle  sind  mit  denen 
des  schwefelsauren  KaUs  isomorph ,  schmecken  scharf  salzig ,  schmelzen 
bei  140®  C,  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur,  wobei  das  Glas  stark 
zerfressen  vrird,  in  Ammoniak,  Wasser,  Stickstoffgas  und  schwefligsaures 
Ammon.  Ein  kleiner  Aittheil  entgeht  der  Zersetzung  und  sublimirt  mit 
dem  letzteren.  Sie  lösen  sich  in  2  Thln.  kaltem  und  1  Thl.  kochendem 
Wasser^  aber  nicht  in  Weingeist  von  mehr  als  85  Volumprocenten. 
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Man  benutzt  das  schwefelBaare  Ammon  zur  Darstellung  von  Sal* 
miak,  zur  Bereitung  von  Ammoniakflüasigkeit  und  kohlensaurem  Amnion, 
auch  zur  Alaunfabrikation. 

Ein  saures  Salz  von  der  Formel:  3  (AmO, SOs)  -4~  ^^?  ^^9  ^^' 
hält  man  in  bestimmbaren  Krystallen,  wenn  man  zu  dem  neutralen  soviel 
Schwefelsäure  setzt,  als  es  enthält,  die  Auflösung  eindampft  und  erkalten 
lässt  (Mitscherlich). 

Snlfaminsaures    Ammon:     AmO,   SOa'^S  a^.    Wasserfreies 

s<ihwefelsaures  Ammoniak:  H8N,S08.  Wenn  man  in  einem  vollkommen 
trocknen  Kolben,  der  kalt  erhalten  wird,  die  Dämpfe  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  leitet,  so  dass  sich  die  Innenseite  des  Kolbens  mit  einer 
dünnen  Lage  der  Säure  überzieht,  und  wenn  man  dann,  unter  fortgesetzt 
ter  Abkühlung,  trocknes.  Ammoniakgas  in  den  Kolben  treten  lässt,  so 
verwandelt  sich  die  Oberfläche  der  Säureschicht  in  eine  neutrale,  die  tie- 
fer liegende  in  eine  saure  Verbindung.  Da  die  letztere  als  harte  glasige 
Masse  fest  am  Glase  sitzt,  die  eastere  als  eine  lockere  Masse  auf  dieser 
li«gt,  so  kann  die  Trennung  ziemlich  gut  auf  mechanischem  Wege,  mit 
Hülfe  eines  Platindrahtes  bewerkstelligt  werden. 

Die  neiftrale  Verbindung  ist  ein  lockeres  weisses,  luftbeständiges 
Pulver,  welches,  wenn  es  trocken  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk 
zusammengerieben  wird,  kein  Ammoniak  ausgiebt  und  welches  sich  in 
phngefähr  9  Thln.  kaltem  Wasser  auflöst.  Die  Lösung  verhält  sich  ganz 
anders  als  die  Lösung  des  gewöhnlichen  schwefelsauren  Ammoniaks. 
Die  Beagentien , .  welche  man  gewöhnlich  Beagentien  auf  Schwefelsäure 
und  Ammoniak  nennt,  wirken  entweder  nur  unvollständig  oder  gar  nicht 
ein.  So  erzeugt  zwar  Platinchlorid  darin  sogleich  einen  Niederschlag 
von  Ammoniumplatinchlorid,  aber  die  Menge  desselben  entspricht  keines- 
wegs der  Menge  des  vorhandenen  Ammoniaks.  Ebenso  scheidet  Chlor- 
barium nur  einen  Theil  der  Schwefelsäure  ab ;  die  Ausscheidung  schrei- 
tet aber  immer  weiter  fort,  weil  sich  in  der  Lösung  allmälig  gewöhnli- 
ches schwefelsaures  Ammoniak  bildet,  vollständig  wird  sie  aber  nur, 
wenn  nuin  die  Flüssigkeit  eindampft  und  den  Bückstand  glüht  Chlor- 
strontium und  Chlorcalcium ,  sowie  auch  Bleizucker  lassen  die  Lösung 
lange  Zeit  ganz  ungetrübt.  H.  Böse,  der  Entdecker  dieser  Verbindung, 
nannte  dieselbe  neutrales  Sulfatammon  und  nahm  sie  für  eine  Verbindung 
von  Ammoniak  mit  wasserfreier  Sohwefelsäui^e  (HgN,  SOs)«  Kane 
machte  sie  zu  Schwefelsäurehydrat,  worin  das  Wasser  cUirch  Ammoniak 
vertreten,  in  Üebereinstimmung  mit  seiner  Ansicht,  dass  das  Ammoniak 
das  Analogon  vom  Wasser,  nämlich  eine  Verbindung  von  Wasserstoff 
und  Amid  sei.  Schreibt  man  nach  der  Binar -Theorie  der  Salze  (II.  1. 
Seite  375)  die  Formel  für  das  Schwefelsänrehydrat:  HSO4,  so  wird  die 

Formel  für  unsere  Verbindung:  HS  . ^,  und  es  ist  in  ihr  dann  ein  ganz 

anderer  Salzbilder  enthalten,   als  in  dem  Schwefelsäorehjdrate,  das  ab- 
Graham-Ottos  Chemie.  Dd.  II.  Abtheil.  U.  22* 
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weichende  Verhalten  gegel^  die  Beagentien  auf  Schwefelsaure  kann  nicht 
aai&llen.     Nimmt  man  die   Verbindung  für  ein  Hjdral  des  Sulfamids, 

für:  HO  +  HaNjSOj  oder  HO,  S    *  ,  so  erklärt  sich  daraus  ebenfall« 

das  abweichende  Verhalten  gegen  die  genannten  Beagentien. 

Nach  H.  Kolbe  ist  indess  die  Verbindung  am  wahrscheinlichsten 
sulfaminsaures  Ammoniumoxjd,  das  gewöhnliche  Ammoniaksalz  einer 
gepaarten  Schwefelsäure,  deren  Paarling  Sulfamid  ist.  Treffen  hiernach 
Ammoniak  und  wasserfreie  Schwefelsäure  zusammen,  so  entstehen  zu- 
nächst Wasser  und  Sulfamid;  das  Wasser  bildet  mit  einem  anderen  Theile 
Ammoniak:  Ammoniumoxyd,  das  Sulfamid  mit  einem  anderen  Theile 
Schwefelsäure:  Sulfamidschwefelsäure^  das  ist  Sulfaminsäure,  welche 
beide  sich  zu  sulfaminsaurem  Ammoniumozyd  verbinden: 

2  H3N  und  2  SOa  geben  H4NO,S08'"S  ^^^ 

Man  erkennt  jetzt^  weshalb  Platincblorid  einen  Theil  des  Ammo- 
niaks frei  macht  (wie  man  zu  sagen  pflegt),  weshalb  Kalilauge  nicht 
alles  Ammoniak  entwickelt  und  weshalb  die  Beagentien  auf  Schwefel- 
säure im  ersten  Augenblicke  ganz  ohne  Wirkung  sein  musAn.  In  wäs- 
seriger Lösung  erfolgt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsamer,  bei 
höherer  schneller,  durch  Aufnahme  von  Wasser  die  Umwandlung  des 
Salses  in  gewöhnliches  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  (11.  1.  S.  877).. 
H.  Rose  «rhielt  das  sulfocarbinsaure  Ammon  in  ausgezeichneten  farblo- 
sen Ery  stallen,  als  er  die  Lösung  des  pulverigen  Salzes  in  gelinder 
Wärme^  zuletzt  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  verdampfen  Hess.  Er 
nahm  diese  Erystalle  für  eine  Modification  des  Sulfatammons,.für  Fara^ 
sulfatammon.  Auch  eine  zerfliessliche  Modification  unterschied  derselbe 
(Fogg.  Annal.  Bd.  82.  S.  81.,  Bd.  47.  S.  471.,  Bd.  49.  S.  183). 

Unterschwefelsaures  Ammon.  Wie  das  Kalisalz  zu  erhalten. 
Aus  der  Lösung  schiesst  es  beim  Verdunsten  derselben  in  undeutlichen 
haarf örmigen ,  in  Wasser  sehr  löslichen,  in  Weingeist  unlöslichen  Kry- 
stallen  an,  welche  nach  der  Formel:  AmO,  S9O5  -)-  aq.  zusammenge- 
setzt sind  (Heeren). 

Schwefligsaures  Ammon.  £s  ezistiren  ein  neutrales  und 
ein  zweifach  saures  Salz.  Die  Leichtlöslichkeit,  ja  selbst  Zerfliess- 
lichkeit  derselben  ist  Ursache,  dass  sie  durch  Einleiten  von-  Schweflig- 
säuregas in  Ammoniakflüssigkeit  imd  Verdampfen  nicht  wohl  krystallisirt 
erhalten  werden  können.  Die  auf  diese  Weise  dargestellten  Lösungen 
der  Salze  benutzt  man  zur  Abscheidung  von  Selen  und  Tellur. 

Muspratt  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  50,  S.  269)  zeigte 
zur  Darstellung  der  Salze  folgenden  Weg.  Man  leitet  Schwefligsäuregas 
und  Ammoniakgas,  beide  in  feuchtem  Zustande,  in  absoluten  Alkohol; 
nach  Verlauf  von  etwa  10  Minuten  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  nüt  weissen 
seidenglänzenden Krystallen  des  neutralen  Salzes:  AmO,SOs-|-aq. 
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DaMelbe  reagirt  stark  alkalisch  und  schraeekt  unangenehm  kaustisch. 
Es  giebt  beim  Erhitzen  erst  Wasser,  dann  Ammoniak  und  endlich  ein 
in  Alkohol  sehr  lösliches ,  seidenartiges  Sublimat  von  saure^i  Salze: 
AmO,  2  SO9.  Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ver« 
anschaulichen : 

2  (H4N0,S0,  4-  HO)  geben  3  HO  und  HsN  und  H^NO,  2S0,. 

Lässt  man  feuchtes  Ammoniakgas  und  Schwefligs&uregas  in  Aether  zu- 
sammentreffen, so  schlägt  sich  dasselbe  saure  Sak  als  ein  feiner  Gries 
nieder.  Es  entspricht  dem  wasserfreien  zweifach  schwefelsauren  Kali, 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  verliert  an  der  Luft  eine  grosse  Menge 
schwefliger  Säure  und  verwandelt  sich  allmälig  in  schwefelsaures  Am- 
men. Es  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  deshalb  nicht  aus  einer  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  giebt  es  Wasser,  schwef- 
lige Säure  und  ein  sublimirtes  Salz,  welches  wahrscheinlich  sulfaminsau- 
res  Ammon  enthalt. 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit,  bis 
zum  Verschwinden  des  Geruchs,  und  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  be- 
kam Muspratt  eine  glänzende  Erystallraasse ,  die  alkalisch  reagirte,  . 
schwach  nach  Ammoniak  roch  und  der  Formel:  2  (AmO,  SO2)  -f- 
H3N  -^  3  aq.  entsprach  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  64, 
S.  241). 

Ammoniak  und  schweflige  Säure.  Wenn  man  trockne«  Am* 
moniakgas  und  Schwefligsäuregas  zusammen  treten  lässt,  so  vereinigen  sie 
sich  zu  gleichen  Maassen,  also  im  Verhältniss  von  1  Aeq.  des  ersteren  zu 
2  Aeq.  des  letzteren,  zu  einer  schmierigen  gelbrothen  Masse,  welche  sich 
bei  längerem  Aufbewahren  in  rothgelbe,  sternförmig  vereinigte  Nadeln 
umwandelt.  An  der  Luft  wird  die  Verbindung  weiss  und  zerfliesst  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung,  anfangs  gelblich,  wird  bald  farb- 
los, etwas  sauer  und  es  lagert  sich  etwas  Schwefel  ab,  weil  sich  die 
Elemente  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure  und  Trithionsäure  um- 
setzen, welche  letztere  theilweis,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  zer- 
setzt wird  (U.  1.  S.  810).  Giesst  man  Salzsäure  in  die  frisch  bereitete 
Lösung,  so  wird  schweflige  Säure  frei  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel; 
erhitzt  man  aber  die  Lösung  mit  Salzsäure,  oder  war  die  Lösung  vor 
längerer  Zeit  dargestellt,  so  ist  die  Entwickelung  der  schwefligen  Säure 
von  einer  Ausscheidung  von  Schwefel  begleitet. 

H.  Rose  nannte  die  Verbindung  Sulfltamraon.  Ueber  ihre  Con- 
stitution herrscht  noch  mehr  Ungewissheit,  als  über  die  des  Sulfatam- 
mons,  wenigstens  des  neutralen  (siehe  oben  sulfaminsaures  Atnmon). 
Die   empirische  Formel  ist:  H3N,  2  SO3.     Schreibt  man  die  Formel: 

H4NO,  S304'^S3  .^,   so  erscheint  sie  als  das  Ammonsalz  einer  eigen- 

thümlichen  Aminsäure,  wobei  zu  bemerken,  dass  schon  Rose  eine  mit  der 
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schwefligen   Säare    polymere    Sänre,    S^  O4,  dann   Termuthete    (Pogg. 
Annal.  Bd.  33.  S.  235,  Bd.  42.  S.  415). 

Nitroschwefligaaures  Ammon:  AmO^SO^NOs.  Siehe  II.  1, 
Beite  293). 

ünt  erschweflig  saures  AmmoD.  Durch  Zersetzung  einer  Auflö- 
sung von  unterschwefligsaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ab- 
dampfen zu  gewinnen.  Man  erhält  es  als  eine  aus  Nadeln  bestehende 
Krystallmasse  oder  in  rhombischen' Tafeln,  welche  an  der  Luft  schnell 
zerfliessen  und»  nach  Barameisberg,  der  Formel  3 (Am O, S3 O^)  -4-  aq. 
entsprechen. 

Trithionsaures  Ammon  tritt  bei  der  Zersetzung  von  Bose's 
Sulfitammon  auf  (siehe  oben). 

Selenigsaures  Ammon.  Es  können,  nach  Berzelius,  ein 
neutrales,  ein  zweifach  saures  und  ein  vierfach  saures  Salz  erhalten  wer- 
den. Beim  Erhitzen  derselben  entweichen  zuerst  Wasser  und  Ammo- 
niak, dann  rednclrt  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  Selen  aas  der  Säure. 

Salpeter  saures  Ammon.  Nürum  ßammans,  —  Formel:  AmO, 
NOß  oder  H3N  H0,N05.  —  Aequivalent:  80  oder  1000.—  In  100:  Am- 
mon 32,53,  Salpetersäure  67,47  oder  Ammoniak  21,29,  Wasser  11,24, 
Salpetersäure  67,47.  —  Das  Salz  wird  durch  Neutralisiren  von  verdünn- 
ter Salpetersäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  kohlensaurem  Anunon 
und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Erystallisation  erhalten.  Es  krjstallisirt 
in  sechsseitigen  Säulen  mit  sechsseitigen  Pyramiden,  enthält  kein  Kry- 
stallwasser  und  ist  isomorph  mit  Salpeter  (Harrison).  Es  schmeckt 
kühlend  scharf  bitter,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wird  selbst  an  der 
Luft  feucht.  Es  ist  die  gewöhnliche  Quelle  für  Stickstoffoxydul,  da  es 
beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Stickstoffoxydul  zerfällt  (K.  1.  Seite  178). 
In  neuerer  Zeit  ist  das  Salz  auch  als  Medicament  wieder  angewandt 
worden. 

Salpetrigsaures  Ammon:  AmO, NO3.  Durch  Zusammen- 
reiben von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  Salmiak  und  Wasser  oder 
durch  wechselseitige  Zerlegung  von  salpetrigsaurem  Bleioxyd  und  schwe- 
felsaurem Ammon  erhält  man  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Ammon,  aus 
denen  der  Bückhalt  von  Metall  (in  Folge  der  Bildung  von  Doppelsal- 
zen) durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  werden  kann.  Die  Lösungen 
Über  Kalk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft,  geben  das  trockne 
Salz.  Durch  Einleiten  von  salpetrigen  Dämpfen  in  Ammoniakflüssigkeit 
bis  zur  unvollständigen  Sättigung  und  Abdampfen  der  Lösung  auf  ange- 
gebene Weise  ^  lässt  es  sich  ebenfalls  (gemengt  mit  salpetersaurem  Am- 
mon?) darstellen. 

In  Lösung  zerfällt  das  Salz  beim  Erhitzen  in  Stickstoffgas  und 
Wasser  (H4  N  O,  N  Os  geben  2  N  und  4  H  O),  besonders  wenn  dieselbe  ein 
wenig  sauer  gemacht  ist  (Millon,  Annal en  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  64,  S.  262).  Das  trockne  Salz  giebt  beim  Erhitzen  kein  Stickstoff- 
gas, sondern  Stickstoffoxydul,  Ammoniak  und  Wasser  (Berzelius). 
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Chlorsanres  Ammon:  AmO,ClO(.  —  Das  Salz  kann  auf  ver- 
schiedene Weise  erhalten  werden.  Man  n^utralisirt  Clorsäure  mit  Aetz- 
ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon,  oder  man  fällt  eine  Auflösung 
von  chlorsaurem  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon,  oder  mau  vermischt, 
nach  Wonfor,  eine  siedend  heisse  gesättigte  Auflösung  von  zweifach 
weinsaurem  Ammon  mit  einer  ebenfalls  siedend  heiss  gesättigten  Auflö- 
simg von  chlorsaurem  Kali,  so  lange  noch  Weinstein  (zweifach  weinsau- 
res  Kali)  niederfällt,  kühlt  dann  schnell  ab,  filtrirt,  verdunstet  bei  -{- 
38^  C,  trennt  den  sich  noch  ausscheidenden  Weinstein  und  verdankt 
dann,  bis  beim  Erkalten  das  Salz  krystallisirt.  Wächter  erhielt  es  aus 
seiner  Lösung  beim  Verdampfen  derselben  über  Schwefelsäure  in  pris- 
matischen Krystallen,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  unbedeutend  löslich  in 
Alkohol  waren  (Journal  für  praktbche  Gh^nie,  Bd.  30,  S.  322).  Er- 
hitzt «ersetzt  es  sich  bei  102<>  plötzlich,  mit  rothem  Lichte.  Die  Pro- 
ducte  der  Zersetzung  sind  Wasserdampf ,  Stickstoff,  Chlor,  Sauerstaff, 
Chlorwasserstoff  und  Salmiak.  Mit  brennbaren  Körpern  gemischt,  deto- 
nirt  es  durch  Schlag.  Die  wässerige  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  Stfck- 
stoffgas  und  Chlorgas. 

Die  ausgezeichnete  Eigenschaft  des  Salzes  ist,  dass  es  im  trocknen 
Zustande  früher  oder  später  mit  der  heftigsten  Gewalt  von  selbst  ezplo- 
dirt.  Es  fängt  zuerst  an  gelb  zu  werden,  stösst  ein,  Augen  und  Nase 
reizendes,  Gas  aus,  und  daan  erfolgt  in  kurzer  Zeit  die  Explosion.  Der 
Wasserstoff  des  Ammoniums  wird  wahrscheinlich  durch  den  Sauerstoff 
der  Chlorsäure  oxydirt,  und  das  Chlor  bildet  mit  dem  Stickstoff  Chlor- 
stickstoff (Berzelius). 

Chlorigsaures  und  unterchlorigsaures  Ammon  sind  sehr 
unbeständige  Verbindungen,  da  der  Sauerstoff  der  Säure  unausgesetzt 
oxydirend  auf  den  Wasserstoff  des  Ammoniums  wirkt  In  fester  Form 
haben  sie  nicht  erhalten  werden  können. 

lieber  chlorsaures  Ammon:  AmCClOj,  krystallisirt  in  recht- 
winkligen Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  Es  löst  sich  in  5  Thln. 
Wasser,  also  weit  leichter,  ab  das  entsprechende  Kalisalz. 

Bromsaures  Ammon:  AmO,  BrO(.  —  Direct  aus  der  Säure 
und  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon  oder  durch  Zersetzung  von 
bromsaurem  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  erhalten.  Es  krystalli- 
sirt in  Nadeln  oder  Körnern,  verpufit  heftig,  nicht  allein  beim  Erhitzen, 
sondern  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  schneller  als  das  Chlor- 
säure-Salz, und  darf  daher  nicht  in  fester  Form  aufbewahrt  werden. 

Jodsaures  Ammon:  AmO,  JOs«  —  Ist  auf  directem  Wege,  wie 
das  vorige  Salz,  oder  durch  Zersetzung  von  Jodsuperchlortir  mit  Ammo- 
niak zu  erhalten.  Es  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  glänzenden  Würfeln.  Bei  150^  C.  wird  es  mit  zischendem  Ge- 
räusch zersetzt  in  Sauerstoffgas,  Stickstoffgas,  Joddampf  und  Wasser- 
dampf. Es  bedai*f  bei  16^  C.  38  Thle.  Wasser,  um  aufgelöst  zu  werden, 
in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  reichlicher,  nämlich  in  7  Thln« 
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Carbaminsaures  Ammon:  AmO,COs  C.  .;  wasserfreieg  koh- 

letiflaures  Ammoniak:  H8N,C02.  —  Wenn  man  trockne«  Kohlensaaregas 
und  Ammoniakgas  sasammentreten  lässt,  so  verdichten  sie  sich  in  dem 
Maassyerhältnisse  von  1  :  2,  welches  gleichen  Aequivalenten  entspricht, 
KU  einem  lockern,  weissen  Pulver,  das  nach  Ammoniak  riecht,  schon  bei 
ßO^  verdampft  und  dabei  unverändert  sublimirt.  Auch  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Ammon  und  trocknem  kohlensauren 
Natron  kann  die  Verbindung  erhalten  werden.  In  Bezug  auf  die  Con- 
stitution gilt  Alles,  was  Seite  345  bei  dem  sulfaminsauren  Ammon  ge- 
sagt worden  ist  Mit  Wasser  zusammragebracht,  giebt  sie  kohlensaures 
Ammoniumoxyd;  sie  scheint  indess,  unter  Umständen,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  längere  Zeit  unzersetzt  erhalten  zu  können,  denn  leitet 
nuui  Kohlensäuregas  in  AramoniakflÜssigkeit,  unter  Vermeidung  von 
Erhitzung)  so  resultirt  eine  Lösung,  welche  Chlorcalcium  und  Chlorba- 
rium nicht  sogleich  fällt;  erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim  Erwär- 
men scheiden  sich  kohlensaBrtr  Kalk  resp.  Baryt  ab.  Dieses  Verhalten 
ist  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mi- 
neralwässern durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chlorcalcium  oder 
Chlorbarium  (Kolbe,  Chemisches  Wörterbuch,  Supplement,  S.  157). 

Kohlensaures  Ammon.  Kohlensaures  Ammoniumoxyd.  Wir 
verdanken  H.  Rose  eine  ausgezeichnete  Arbeit  über  die  Verbindungen 
des  Ammoniumoxyds  mit  der  Kohlensäure  (Pögg.  Annalen,  Bd.  46,  Seite 
858  u.  f.). 

Das  neutrale  kohlensaure  Ammoniumoxyd  scheint  nicht  im  freien 
Zustande  existiren  zu  können,  was  darin  seinen  Grund  hat,  dass  es  sehr 
geneigt  ist,  theils  Ammoniak  zu  verlieren  und  dadurch  in  ein  Salz  mit 
grösserem  Säuregehalt  überzugehen,  theils  Wasser  abzugeben  und  da- 
durch ein  Salz  zu  bilden,  welches  kohlensaures  Ammoniak  (carbaminsau- 
res Aramoniumoxyd)  enthält.  Bei  gelindem  Erwärmen  des  gewöhnli- 
chen kohlensauren  Ammoniaks  der  chemischen  Fabriken  und  Officinen 
(siehe  unten)  erhielt  H.  Rose  ein  krystallinisches  Sublimat,  welches  als 
eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  (carbaminsaurem  Ammoniumoxyd)  angesehen  werden  kann, 
nämlich  als:  H4NO,  CO,  -f  HsN,  CO,  oder  2(AmO,  CO,)  +  AmO, 

COj^C.  ,.  —  In  100:  Ammoniak  89,2,  Kohlensäure  50,5,  Wasser  10,3. 

Muspratt  bekam  dies  Salz,  als  er  Kohlensänregas  und  Ammoniakgas 
in  wasserfreien  Alkohol  treten  Hess. 

Das  gewöhnliche  kohlensaure  Ammoniak  der  Fabriken, 
das  Ammonium  carhonicum  und  Scd  comu  cervi  volatile  der  Officinen  oder 
das  sogenannte  anderthalb  kohlensaure  Ammoniak  hat,  nach 
H.  Rose,  wenn  es  eine  vollkommen  krystallinische  Masse  darstellt,  nicht 
verwittert  ist,  gewöhnlich,  aber  nicht  immer,  die  Zusammensetzung,  wel- 
che Phillips  für  dasselbe  gefunden  hat,  enthält  nämlich:  8  Aeq.  CO^, 
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2  Aeq.  HaN  und  2  Aeq.  HO,  In  100:  Ammoniak  28,92,  Kohlensäure 
55,91,  Wasser  15,17.  Daher  eben  der  Name  anderthalb  kohlensaures 
Ammoniak.  Böse  ist  geneigt,  dies  Salz  für  eine  Verbindung  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  mit  zweifach  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  (zwei- 
fach kohlensaurem  Ammon)  zu  halten,  für:  HsN,  COj  -+-  (H4NO,  COj 
-[-  HO,  CO2)*)  und  diese  Ansicht  wird  sehr  durch  das  Verhalten  des 
Salzes  unterstützt.  Es  entlässt  nämlich ,  an  der  Luft  liegend,  kohlensau- 
res Ammoniak  (H3N,C02;  siehe  oben),  und  es  bleibt  zweifach  kohlen- 
saures Ammon  (H4NO,  CO2  -|-  HO,  CO2)  zurück.  Mit  wenig  Wasser 
Übergossen,  löst  sich  daraus  kohlensaures  Anunoniak  und  zweifach  koh- 
lensaures Ammon  bleibt  ungelöst.  Es  konnte  hiemach  scheinen,  als  ob 
das  Ammoniaksalz  der  Fabriken  ein  Gemenge  sei  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  zweifach  kohlensaurem  Ammon,  aber  die  krystallinische 
Beschaffenheit  des  Salzes  spricht  dagegen  und  die  Erfahrung,  dass  viele 
unzweifelhafte  Verbindungen  zweier  Sake  durch  Wasser  üerlegt  werden, 
wenn  das  eine  Salz  auflöslicher  als  das  andere  ist» 

Das  Salz  wird  fabrikmässig  bereitet.  Bei  der  trocknen  Destillation 
▼on  Hörn,  Klauen  und  anderen  stickstoffhaltigen  Substanzen,  für  die 
Darstellung  der  Stickstoffkohle,  für  die  Fabrikation  von  Blutlangen^z, 
femer  bei  der  trocknen  Destillation  der  Ejiochen  für  die  Gewinnung 
von  Elnochenkohle,  setzt  sich  in  den  Condensationsgef  ässen  ein  von  stin- 
kendem Brenzöle  braungefärbtes  kohlensaures  Ammoniak  ab,  das  soge- 
nannte Hirschhornsalz,  und  ausserdem  sammelt  sich  darin  eine  gefärbte 
Lösung  dieses  Salzes  an.  Das  rohe  Salz  kaim  durch  wiederholte  Subli- 
mation mit  KJaochenkohle  gereinigt  werden,  aber  das  Product  behält 
leicht  einen  brenzlichen  Geruch  und  färbt  sich  an  der  Luft  wieder  gelb. 

Man  verarbeitet  daher  das  rohe  Salz  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
in  der  Regel  zunächst  auf  Salmiak  oder  schwefelsaures  Ammon,  und  aus  diesen 
stellt  man  sich  dann  das  reine  kohlensaure  Ammon  dar.  Man  mengt 
1  Thl.  Salmiak  mit  2  Thln.  Kreide,  beide  wohl  getrocknet  und  sublimirt 
das  Gemenge,  bei  allmälig  verstärkter  Hitze.  Im  Elleinen  benutzt  man 
dazu  eine  gläserne  Betorte  mit  gläserner,  kalt  gehaltener  Vorlage,  im 
Grossen  gusseiseme  oder  irdene  Sublimirgef  ässe  mit  Vorlagen  von  Glas, 
Steinzeug  oder  Blei.  Bei  der  Sublimation  entweichen  anfangs  Ammo- 
niak und  Wasser,  weil  das  neutrale  kohlensaure  Ammoniumoxyd,  wel- 
ches erhalten  werden  sollte,  für  sich  nicht  bestehen  kann,  später  subli- 
mirt das  Ämm<mhim  carbanicum  (^Ammoman  ccarbanicum).  Auf  folgende 
Weise  kann  der  Zersetzungsprocess  anschaulich  gemacht  werden. 


*)  Ich  will  hier,  der  Einfachheit  und  Uebersichtiichkeit  wegen,  die  Formel  für 
das  kohlensaure  Ammoniak  beibehalten.  Man  hat,  wie  leicht  einzusehen, 
alle  Formeln  zu  verdoppeln,  wenn  man  in  denselben  anstatt  der  Formel 
für  kohlensaures  Ammoniak,  die  Formel  für  carbaminsaures  Ammon  brin- 
gen wül.  Die  obige  Formel  wird:  AmO,CO,'"C^  +  2(AmO,  CO, -f 
HO,  CO.). 
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3  Aeq.  kohlens.  Ammoniumoxyd    -  H,NO,  CO,  +  H4NO,CO»-f  H4NO,CO, 
Davon    ab  1  Aeq.   Waaaer  und 

1  Aeq.  Ammoniak  ....        HO  H^N 

Bleibt  4^nwn.  carhon.  derOffic.        H,N,      CO,  +  (H,NO,CO,+HO,  CO,). 

Auch  Eohlensäuregas  wird  während  der  SublimatioD  frei,  weil  ein 
Theil  des  Prcfducts  in  Wasser,  Ammoniak  und  Kohlen däure  zerlegt  wird. 

Um  das  sublimirte  Salz,  welches  in  der  Vorlage  eine  feste  Kruste 
bildet,  aus  derselben  heranszubringisn ,  wird  dieselbe  entweder  zerschla- 
gen, wenn  sie  von  Glas,  oder  zerschnitten,  wenn  sie  von  Blei,  in  wel- 
chem Falle  man  durch  die  Benutzung  derselben  Vorlage  für  mehrere 
-  Operationen ,  die  Kruste  erst  recht  dick  werden  lässt.  Man  nimmt 
auch  zweckmässig  eine  Vorlage,  welche  aus  mehreren  Theilen  besteht, 
die  leicht  von  einander  getrennt  werden  können  (Chemisches  Wörter- 
buch). 

Das  Ammorätan  carbonicum  der  Officinen  muss  kfystallinisch  durch- 
scheinend weiss  sein;  ein  pulveriger  Ueberzng  besteht  aus  zweifach  koh- 
lensaurem Ammon,  welches  7  Prooent  Ammoniak  weniger  enthält.  Es 
musa  sich  vollständig  im  Platinloffel  verflüchtigen  lassen.  Die  Lösung 
desselben  darf  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefärbt  werden  (Blei, 
Kupfer),  und  nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  dQrfen  weder 
Barytsalz  -  noch  Silbersalz  -  Lösung  einen  Niederschlag  hervorbringen 
(Schwefelsäure-Salze  und  Chloride). 

Ein  nicht  vollkommen  von  BrenzÖl  freies  Ammonium  carbonicum  wird 
in  den  Officinen  unter  dem  Namen  Ammomum  carbonicum  pyro-oleosum  auf- 
bewahrt. Es  wird  entweder  durch  unvollständige  Reinigung  4ed  oben 
erwähnten  rohen  kohlensauren  Ammoniaks  dargestellt  oder  dadurch  be- 
reitet, dass  man  das  reine  Ammonium  carbonicum  mit  einer  bestimmten 
Menge  von  Dippels-Oel  mengt,  auch  wohl  sublimirt 

Zweifach  kohlensaures  Ammon.  Es  ist  schon  erwähnt^  dass 
das  Ammonium  carbonicum  der  Officinen  an  der  Luft  kohlensaures  Ammo- 
niak verliert  und  zweifach  kohlensaures  Ammon  zurücklässt,  und  eben 
so  ist  schon  angeführt  worden,  dass  W^asser,  in  geringer  Menge  ange- 
wandt, daraus  vorzugsweise  kohlensaures  Ammoniak  aufnimmt,  mit  Zu- 
rüoklassung  von  zweifach  kohlensaurem  Ammon.  Sättigt  man  eine  Auf- 
lösung von  Ammonium  carbonicum  mit  Kohlensäuregas,  oder  vermischt 
m^xi  dieselbe  mit  Weingeist,  so  scheidet  sich  dies  Salz  ebenfalls  aus.  Es 
<  ist  dem  zweifach  kohlensauren  Kali  und  Natron  analog  zusammengesetst, 
enthält  nämlich  1  Aeq.  Ammoniumoxyd,  1  Aeq.  Wasser  und  2  Aeq. 
Kohlensäure.  Die  Formel  ist:  Am  O,  2CO3,  HO,  und  es  kann  als  ein 
Doppelsalz  von  kohlensaurem  Ammon  und  kohlensaurem  Wasser  betrach- 
tet werden,  als:  AmO,  COj  -f"  HO,  COj.  In  100  enthält  es:  Ammo- 
niak 21,60,  Kohlensäure  55,72,  Wasser  22,08. 

Lange  glasglänzende  rhombische  Säulen,  welehe  sich  in  einem  Gua- 
nolager .an  der  Westküste  von  Patagonien  in  grossen  Massen  gefunden 
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hatten,  sind  yon  Ulex  aU  unser  Salz  erkannt  worden  und  schon  früher 
war  es  von  Teschenmacher  in  Guano  angetroffen  worden. 

Ausser  den  angeführten  KohlenSaure-Salzen  des  Ammons  existiren 
noch  viele  andere;  H.  Rose  hat  nämlich  nicht  weniger  als  zw51f  ver- 
schiedene Verbindungen  von  Ammoniak,  Ammon  und  Kohlensäure  dar- 
gestellt (a.  o.  a.  O.) 

oPhosphorsaures  Ammon.  Wenn  man  eine  Lösung  von  cPl^os- 
phorsäure  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon  neutralisirt  und  die- 
selbe,  unter  Zusatz  von  Ammoniak,  wenn  sie  in  Folge  der  Verflüchti- 
gung von  Ammoniak  saure  Beaction  annehmen  sollte,  verdampft,  so  er- 
hält man  das  neutrale  Salz:  2AmOHO,  «POs  in  grossen  zwei-  und 
eingliedrigen  Jüystallen.  Es  reagirt  alkalisch,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  verwittert  an  der  Luft,  indem,  unter  Verflüchtigung  von  Ammoniak, 
das  saure  Salz  entsteht.  Dies  wird  apch  durch  Verdampfen  einer,  mit 
Phosphorsäure  angesäuerten  Lösung,  in  Quadratoctaedern  erhalten ,  wel- 
che der  Formel:  AmO  2H0,  eP05  entsprechen,  und  sich  an  der  Luft 
unverändert  halten.  Setzt  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des 
neutralen  Salzes  Ammoniakflüssigkeit,  so  erstarrt  dieselbe  zu  einem 
Magma,  in  Folge  der  Ausscheidung  von  schwerlöslichem  basischem 
Salze:  3  AmO,  oPO».  Beim  Glühen  geben  sämmtliche  Salze  Ammo- 
niak und  Wasser,  mit  Hinterlassung  voix  Phosphorsäure. 

oPhosphorsaures  Natron-Ammon.  Scd  mierocoamiicum ;  Phos- 
phorsalz. —  Ohne  Krystallwasser:  NaO  AmOHO,  0PO5.  —  Krystalli- 
sirt:  NaO  Am  OHO,  qPOs  -|~  8  aq.  Das  Salz  findet  sich  in  grosser 
Menge  im  Harn  (Sal  fusünle  urinae).  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von 
6  bis  7  Thln.  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  und  1  Tbl.  Sahniak, 
in  2  Thln.  kodiendem  Wasser,  beim  Erkalten  kiystallisirt.  Di«  Mutter- 
lauge enthält  Kochsalz : 

HO  2NaO,  cPOft  und  Am  Gl  geben  HO  AmO  NaO,  oPOg  und  NaCl. 

Durch  UmkrystalHsiren,  unter  Zufügung  von  etwas  Ammoniakflüsiigkeit, 
wird  das  Salz  von  noch  anhängendem  Kochsalze  befreit.  Es  erleidet 
ausgedehnte  Anwendung  als  Flussmittel  bei  Löthrohrversuchen.  In  ge- 
linder Wärme  verliert  es  8  Aeq.  Wasser,  bei  starkem  Erhitzen  entweicht 
auch  das  basische  Wasser  und  das  Ammoniumoxyd  zerfällt  in  Wasser 
und  Ammoniak,  es  bleibt  metaphosphorsaures  Natron  zurück,  welches 
leicht  schsailzt. 

Man  wird  bemerken ,  dass  in  diesem  Phosphorsäare  -  Salze  alle  drei 
Aequivalente  Base  verschieden  sind,  nämlich  Wasser,  Ammoniumoxjd 
und  Natron,  von  denen  die  beiden  letzteren  zu  derselben  natürlichen 
Gruppe  gehören.  Dies  Salz  lieferte  den  Schlüssel  zur  Constitation  der 
zweibasisohen  und  dreibasischen  Säuren,  indem  Graham  von  demselben 
das  Gesetz  ableitete,  dass  Basen  derselben  Gruppe  in  den  Salzen  dieser 
Säuren  neben  einander  vorhanden  sein  könnten,  nicht  aber  in  gewöhn- 
lichen-Doppelsalzen*  Es  existirt  kein  mit  dem  mikrokosnuschen  Salze 
Grftbftm-Otta  ft  Chemi«.  Bd.  II.  Ahth«U.  ü.  83 
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correspondirendeB  Phosphorsäure-Sslz  auBser  dem^  welches  Kali  anstatt 
Ammon  enthält;  das  phosphorsaare  Natron  mit  14  Aeq.  Wasser  wurde 
irrthümlich  für  ein  solches  gehalten. 

bPhosphorsaures  Ammon.  <  Paraphosphorsaures  Ammon.  Wenn 
man  eine  Lösung  von  Paraphosphorsänre  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
Alkohol  hinzufügt,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  nach  24  Stunden 
finden  sich  die  Wände  des  Glases  mit  Krystallblättchen  des  neutralen 
Salzes:  2AmO,  |,P05  überzogen.  Es  ist  leichtlöslich;  die  Lösung  rea- 
girt  alkalisch,  sie  lässt  sich  kochen,  ohne  dass  gewöhnliche  Phosphorsaare 
entsteht,  aber  es  entweicht  Ammoniak.  Löst  man  das  neutrale  Salz  in  ' 
Essigsäure  und  giebt  man  zu  der  Lösung  Alkohol,  so  scheidet  sich  sau- 
res Salz:  AmOHO,  i,P05,  als  dicker  Syrup  aus,  der  sich  nach  einiger 
Zeit  in  kleine  perlmutterglänzende  Krystallblättchen  verwandelt,  die 
durch  Alkohol  von  dem  anhängenden  Essigsäure  -  Salz  befreit  werden 
können.  Es  existirt  auch  ein  paraphosphorsaures  Natron- Am- 
mon: NaOAmO,i,P05  -|-  5  aq.  (Schwarzenberg,  Annal.  der  Ghem. 
und  Pharm.  Bd.  65  S.  141). 

^Phosphorsaures  Ammon;  metaphosphorsanres  Ammon.  Das 
Salz  ist  nur  in  Lösung  gekannt 

Phosphorigsanres  Ammon:  AmO,P03.  Wird  wässerige  phos- 
phorige Säure  mit  Ammoniak  gesättigt,  so  erhält  man  beim  Abdampfen 
der  Auflösung  grosse  vierseitige  Säulen,  mit  vier  Flächen  zugespitzt. 
Sie  zerfliessen  schnell  an  der  Luft  und  geben  beim  Erwärmen  Ammo- 
niak, mit  Hinterlassung  von  wasserhaltiger  phosphoriger  Säure,  die  bei 
stärkerem  Erhitzen  wie  gewöhnlich  zersetzt  wird. 

ünterphosphorigsaures  Ammon:  AmO,  PO.  Zerfliessliches, 
auch  in  Weingeist  lösliches  Salz,  welches  sich  beim  Erwärmen  wie  das 
vorige  Salz  verhält. 

Borsaures  Ammon.  Trägt  man  in  Amraoniakflüssigkeit  Borsäure 
bis  zur  Sättigung,  zuletzt  unter  Erwärmung,  so  schiessen  beim  Abkühlen 
wasserhaltige,  sechsseitige,  mit  vier  oder  sechs  Flächen  zugespitzte,  zwei- 
und  zweigliedrige  Säulen  von  vierfach  borsaurem  Ammon  an:  AmO, 
4B08  4~  ^  ^*  ^^^  reagiren  alkalisch,  sind  luftbeständig,  schmelzen 
in  höherer  Temperatur,  mit  Zurücklassung  von  Borsäure,  und  lösen  sich 
in  ohngefähr  8  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  auf  (Gm e- 
lin).  —  Löst  man  Borsäure  nicht  bis  zur  Sättigung  in  Ammoniakflüssig- 
keit, so  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  zweifach 
bor  säur  es  Ammon:  AmO,  2  BOg  ~{-  4  aq.  in  trüben  rhombischen 
OctaSdem  mit  abgestumpften  Endspitzen  und  oft  auch  abgestumpften 
Kanten.  Dasselbe  reagirt  alkalisch,  verwittert  an  der  X^uft,  indem  es 
sich  durch  Ammoniakverlust  in  das  vorige  Salz  umändert,  und  löst  sich 
in  ohngefähr  12  Thln.  Wasser  (Gmelin).  —  Wird  dies  Salz,  in  ver- 
schlossenen Gef  ässen,  in  erwärmter  sehr  concentrirter  Ammoniakflässigkeit 
aufgelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung:  3  AmO,  4BO3 
4-8  aq.,  also  wahrscheinlich:  2  (AmO,  BOg)  -|-  (AmO,  2B08)-h8aq. 
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Laast  nutD  Aromoniakgaa  von  BorBäure  absorbiren,  so  entsteht  dieselbe 
Verbindong,  nur  natürlich  jnit  anderem  Wassergehalte. 


Die  Scheidung  und  quantitative  Bestimmung  der 

Alkalien. 

Die  Scheidung  and  quantitative  Bestimmung  des  flüchtigen  Alkalis 
Ammon  ist  Seite  338  so  ausführlich  besprochen  worden,  dass  dem  dort 
Gesagten  hier  nichts  hinzugefügt  zu  werden  braucht;  das  Lithion  kommt 
so  selten  vor^  dass  man  nur  ausnahmsweise  in  die  Lage  versetzt  wird, 
sich  mit  dessen  Scheidung  zu  beschäftigen;  das  Kali  und  Natron  sollen 
daher  zunächst  allein  ins  Ange  gefasst  werden. 

Man  hat  in  der  Regel  bei  dem  Gange  der  quantitativen  Analy^ 
alkalihaltiger  Körper  schliesslich  Ghlorkalium  und  Chlomatrium  im  ge* 
schmolzenen  Zustande  im  Platintiegel.  .  Das  Gesammtgewicht  derselben 
wird  genau  bestimmt,  indem  man  den  Tiegel  mit  den  Ghlorüren  wägt 
und  von  dem  gefundenen  Gewichte  das  Gewicht  des  leeren  Tiegels  ab* 
zieht.  Man  löst  nun  die  Chlorüre  in  wenig  Wasser,  bringt  die  Lösung 
in  ein  Porzellanschälchen,  macht  dieselbe,  wenn  sie  durch  das  Ausspü* 
len  des  Tiegels  zu  verdünnt  geworden,  durch  Verdampfen  concentrirt 
und  giebt  nun  zu  ihr,  in  reichlicher  Menge,  eine  möglichst  neutrale  Lö- 
sung von  Platinchlorid,  die  mit  etwas  Kochsalz  versetzt  ist,  wenn  sich  in 
den  Ghlorüren  das  Chlorkalium  in  sehr  überwiegender  Menge  befindet, 
worüber  entweder  die  Natur  des  untersuchten  Körpers  oder  eine  vor- 
läufige Prüfung  belehrt*).  Nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden  bringt 
man  den  entstandenen  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  auf  ein  klei- 
nes gewogenes  Filter,  das  entweder  vollkommen  getrocknet  ist,  oder  zu 
weichem  man  ein  zweites  als  Tara  gemacht  hat,  und  süsst  ihn  mit  mög- 
lichst wenig 'Weingeist  von  75  Procent  aus.  Die  abgegangene  Flüssig- 
keit, zu  weleher  man,  wenn  sie  nickt  stark  gefärbt  ist,  noch  Platinchlo- 
rid giebt,  dampft  man  bei  einer  60^  B.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
ein,  selbst  bis  zur  Trockne,  weicht  den  Bückstand  mit  75  procentigem 
Weingeist  auf  und  sammelt  das  noch  ausgeschiedene  Kaliumplatinchlorid 
auf  einem  neuen  Filter  oder  giebt  es  zu  dem  erst  erhaltenen.  Aus  dem 
vorsichtig,  aber  vollständig  getrockneten  und  gewogenen  Kaliumplatin* 
chlorid  berechnet  man  die  Menge  des  Chlorkaliums ;  diese,  abgezogen 
von  dem  Gesammtgewichte  des  Chlorkaliums  und  Chlomatriums,  ergiebt 
als  Differenz  die  Menge  des  Chlomatriums.  >.  Aus  den  Ghlorüren  berech- 
net man,  wenn  erforderlich ,  die  Menge  des  Kaliums  und  Natriums  resp. 
Kalis  und  Natrons. 


*)  In  den  löslichen  Salzen  der  Asche  der  Btnnenlandpflanzenf  z.  B.  sind  Ka- 
liumverbindnngen  sehr  überwiegend,  in  den  Salzsoolen,  Mutterlaugen  die 
Katriumverbindungen. 
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Der  Zusatz  von  Kochsalz  zum  Platinohlorid ,  bei  überwiegendem 
Chlorkalium,  wird  gemacht,  um  in  der  übir  dem  Kaliumplatinchlorid 
stehenden  Flüssigkeit  Natriumplatinchlorid  zu  bilden,  welches  beim  Ein- 
dampfen dieser  Flüssigkeit  keine  Zersetzung  erleidet,  während  das  Pla- 
tinchlorid in  alkoholischer  Lösung  sich  beim  Verdampfen  sehr  leicht 
zersetzt  unter  Ausscheidung  unlöslicher  Zersetzungsprodncte,  die  das 
Gewicht  des  Kaliumplatinchlorids  vermehren,  also  unrichtig  machen.  Ist 
Chlomatrinm  in  reichlicher  Menge  in  den  Chlorüren,  so  wendet  man, 
ohngeachtet  dass  nur  wenig  Chlorkalinm  vorhanden,  doch  eine  reich- 
liche Menge  von  Platinchlorid  (natürlich  ohne  Kochsalz)  an,  damit  in 
der  Flüssigkeit  das  Kochsalz  möglichst  voDständig  in  Natriumplatinchlo- 
rid verwandelt  wird,  weil  dies  weit  leichter  ron  Weingeist  gelöst  wird 
als  das  reine  Chlomatrinm,  dessen  kömige  Krystalle,  nach  dem  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit,  leicht  dem  Kaliumplatinchlorid '  beigemengt 
bleiben. 

Der  Vorwurf,  welchen  man  dieser  quantitativen  Bestimmung  des 
Chlorkaliums  und  Chloroatriums  in  den  Chlorüren  machen  kann,  ist,  wie 
leicht  einzusehen,  der,  dass  man  das  Chlomatrinm  aus  dem  Verluste,  aus 
der  Differenz,  berechnet.  Man  wird  indess  in  der  Regel  doch  genauere 
Resultate  erhalten,  als  wenn  man  Platinehlorid  allein  zur  Fällung  des 
Kaliums  anwendet,  in  welchem  Falle  man  das  Verdampfen  der  Flüssig- 
keit mit  der  änssersten  Vorsicht  bei  noch  niederer  Temperatur,  als  der 
angegebenen,  und  nicht  bis  zur  Trockne  ausführen  muss.  (Vergleiche  Bi- 
se ho  ff,  Joum.  für  prakt.  Chem.  Bd.  47,  S.  199). 

Kann  die  dire<^  Bestimmung  des  Chloroatriums  ohne  Nachtheil 
stattfinden,  nämlich  bei  überwiegendem  Chlomatrinm,  wo  der  Zusatz  von 
Chlomatrinm  (Kochsalz)  wegfällt,  oder  soll  sie  im  anderen  Falle  statt- 
finden, wo  man  dann  ebenfalls  Platinchlorid  allein  anwendet,  so  wird  die 
vom  Kalinmplatinchlorid- abgegangene  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft 
und  der  trockne  Rückstand  in  einem  Platintiegel  geglüht*),  bis  zur  Zer- 
setzung des  Platinchlorids.  Wasser  zieht  dann  ans  der  geglühten  Masse 
Chlomatrinm  aus,  mit  Hinterlassung  von  metallischem  Platin;  die  Lö^ 
sung  des  Chloroatriums  wird  eingedampft,  das  rückständige  Salz**)  im 
Platintiegel  geschmolzen  und  gewogen.  Die  Zersetzung  des  Platinchlo- 
rids durch  Glühen  allein  ist  bei  grösseren  Mengen  kaum  zu  erreichen, 
man  muss  ihr  fast  immer  durch  desoxydirende  Substanzen  zu  Hülfe  kom- 
men. H.  Rose  räth  an,  auf  das  Salz,  vor  und  während  dem  Glühen, 
einige  Krystalle  von  Oxalsäure  zu  legen,  hält  es  indess  für  das  beste. 
Wasserstoffgas  in  den  Tiegel  zu  leiten,  nachdem  die  Zersetzung  durch 


*)  Um  den  Rest  vom  Rückstände  aus  dem  Verdampfschälchen  in  den  Tiegel 
zu  bringen,  reibt  man  dies  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Salmiak  aus. 
Es  ist  dies  ein  Ausspülen  mit  einem  trocknen  Körper.  So  in  ähnlichen 
Fallen. 

**)Auch  hier  spült  num  mit  Salmiak  (feuchtem)  aus. 
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Hitze  allein,  so  weit  es  möglich,  bewerkstelligt  ist.  Man  bedeckt  dazu 
den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  worin  sich  eine  Oeffiiiing  zum  Eintreten 
des  Grasleitongsrohrs  befindet. 

Das  beschriebene  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ka- 
lis und  Natrons,  wenn  dieselben  gemeinschaftlich  torkommen,  macht 
streng  genommen  alle  übrigen,  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  über- 
flüssig. Nur  die  sogenannte  indirecte  Methode  tor  Bestimmung 
derselben  mag  noch  kurz  besprochen  werden.  Man  operirt  dann  ge- 
wöhnlich so,  dass  man  die  Alkalien  als  neutrale  Schwefelsäure -Salze, 
.  frei  von  allen  anderen  Körpern  erhält.  Ist  man  erst  zu  den  Chlorüren  der 
Alkalimetalle  gekommen,  so  verwiandelt  man  diese  durch  Schwefelsäure 
in  Schwefelsäure  -  Salze.  Da  Kali  und  Natron  mit  Schwefelsäure  zwei- 
fach saure  Salze  bilden,  welche  beim  Glühen  nicht  in  neutrale  Salze  ver- 
wandelt werden,  so  muss  man  auf  die  sauren  Salze  in  dem  Tiegel  ein 
Stück  kohlensaures  Ammon  legen,  dann  wiederum  glühen,  erkaltenlas- 
sen, wieder  kohlensaures  Ammon  in  den  Tiegel  bringen,  glühen  und  so 
fort,  bis  das  Gewicht  des  Tiegels  constant  bleibt.  In  einer  Atmosphäre 
von  kohlensaurem  Ammon  dampft  nämlich,  nach  und  nach,  das  eine 
Aequivalent  Schwefelsäure  der  sauren  Salze  ab. 

Man  bestimmt  nun  das  Gesammtgewicht  der  beiden  Schwefelsäure- 
Salze,  löst  dieselben  in  Wasser,  fällt  aus  der  siedend  heissen  Lösung 
durch  Ghlorbarium  die  Schwefelsäure  und  berechnet  aus  dem  Gewichte 
des  schwefelsauren  Baryts  die  Menge  der  Säure.  Man  hat  dann  die  Data 
zur  Berechnung  der  Menge  des  Kalis  und  Natrons  in  den  Schwefelsäure- 
Salzen.     Es  ist  nämlich: 

("'-^>  ■^)-^ 

so,   _  SOj^ 
NaO        EaO 

^^^'^^^  y  = S03._  JO3. 

NaO         KaO 

wo  S  das  Grewioht  des  Salzgemenges,  A  das  gefundene  Gewicht  der 
Schwefelsäure^  SOs,  NaO,  KaO  die  Aequivalentgewichte  der  Schwefel- 
säure, des  Natrons  und  des  Kalis  bedeuten  (Wackenroder,  Archiv 
für  Pharmacie  Bd.  58,  S.  24.  Vergleiche  auch  11.  1,  S.  448).  Es 
brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  diese  indirecte  Bestimmungs- 
methode auch  anwendbar  ist  auf  da^  Gemenge  von  Chlorkalium  und 
Chlomatrium,  in  welchem  man  dann  den  Chlorgehalt  zu  ermitteln  hat. 
Da  die  Umwandlung  der  Alkalien  oder  Chlorüre  in  Schwefelsäure-Salze 
nur  mit  der  äussersten  Vorsicht  ohne  Verlost  zu  bewerkstelligen  ist,  so 


Kali :      x  = 
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dürfte  die  Berechnung  ans  dem  Chlorgehalte  der  gemengten  Ghlorüre 
selbst  zweckmässiger  sein. 

Sind  alle  drei  feuerbeständigen  Alkalien,  Kali,  Natron  und  Lithion 
vorhanden,  so  operirt  man  ebenfalls  so,  dass  ein  Gemenge  ¥on  Chlor- 
kaliom,  Chlornatrium  und  Chlorlithium  resultirt,  bestimmt  das  Gewicht 
des  Gemenges,  scheidet  das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  —  ans  wel- 
chem man  das  Chlorkalium  berechnet  —  verdampft  die  davon  abgegsn- 
gene  Flüssigkeit,  reducirt  das  Platin  in  dem  Bückstande,  löst  das  Chlor- 
natrium und  Chlorlithium  auf,  dampfl  die  Lösung  ein,  wägt  das  zurück- 
bleibende Gemenge  und  digerirt  es  in  einer  Flasche  einige  Tage  lang 
mit  einem  Gemische  aus  gleichen  Theilen  wasserfreiem  Alkohol  und 
Aether.  Das  Chlorlithium  wird  vollständig  gelöst,  das  Chlomatrium 
bleibt  ungelöst.  Man  wäscht  dasselbe  mit  ätherhaltigem  Alkohol  aus, 
und  wägt  es.  Das  Chlorlithium  ergiebt  sich  aus  dem  Verluste  öder  wird 
durch  vorsichtiges  Abdampfen  der  Lösung  erhalten  (Rose,  analytische 
Chemie). 

An  ein  Paar  Beispielen  mag  gezeigt  werden,  wie  man  bei  der  Ana- 
lyse zu  den  reinen  Gemengen  der  Chlorüre  der  Alkalimetalle  kommt. 
Angenommen,  es  solle  in  einer  Salzsoole  der  Gehalt  an  Natron  und 
Kali  resp.  Natrium  und  Kalium  ermittelt  werden,  und  die  Soole  enthalte 
die  Basen:  Natron,  Kali,  Magnesia  und  Kalk,  resp.  deren  Metalle,  fer- 
ner Schwefelsäure  und.  Chlor. 

Man  fällt  zuerst  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarinm,  dann  aus 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Ammon  und  Ammoniak- 
flüssigkeit, in  der  Wärme,  den  Kalk  und  den  Baryt,  aus  dem  Ueber- 
schusse  des  Chlorbariums,  als  •KohlensäurC'-Salze,  verdampft  die  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  glüht  den  Bückstand 
.in  einem  Platintiegel  zur  Verflüchtigung  des  vorhandenen  Salmiaks.  Es 
bleibt  ein  Gemenge  von  Chlornatrium,  Chlorkalinm  und  Chlormagne- 
sium. Man  löst  dasselbe  in  Wasser,  giebt  zu  der  Flüssigkeit,  ohne  sie 
zu  filtriren,  Barytwasser  oder  Barythydrat,  bis  zur  alkalischen  Beaction, 
und  dampft  zur  Trockne.  Durch  den  Baryt  wird  die  Magnesia  abge- 
schieden. Man  zieht  den  Bückstand  mit  Wasser  aus,  welches  Chloma- 
trium und  Chlorkalium  und  den  überschüssigen,  beim  Abdampfen  nicht 
in  kohlensaurem  Baryt  verwandelten  Baryt  löst,  die  Magnesia  ungelöst 
lässt.  Man  filtrirt,  entfernt  aus  der  Flüssigkeit  den  Baryt  durch  kohlei^- 
saures  Ammon  in  der  Wärme  als  kohlensauren  ^aryt,  verdampft  das 
Filtrat  und  erhitzt  den  Bückstand  im  Tiegel  bis  zum  Schmelzen,  wonach 
er  aus  Chlomatrium  und  Chlorkalium  besteht« 

Man  erkennt,  dass  die  Trennung  der  Magnesia  umständlich  ist,  weil 
diese  nicht  wie  die  anderen  alkalischen  Erden  durch  kohlensaures  Am- 
mon gefällt  wird.  Ausser  dem  angegebenen  Wege  zur  Trennung,  wel- 
cher nichts  zu  wünschen  übrig  lässt,  abgesehen  davon,  dass  er  um- 
ständlich, hat  man  noch  andere  Wege  empfohlen. 

Wenn  man  auf  das  Gemenge  von  Chloma(ariam ,  Chlorkalium  und 
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Chlorroagnesium  in  dem  Tiegel  ein  Stückchen  kohlensaures  Amnion 
legt,  hierauf  wiederum  glüht  und  dies  Einlegen  von  koÜlensanreni  Am- 
mon  und  Glühen  wiederholt,  bis  sich  keine  Abnahme  des  Gewichts  zeigt, 
30  wird  das  Ghlormagnesinm  in  Magnesia  verwandelt  (Salmiak  entweicht), 
welche  dann  beim  Behandeln  des  Tiegelinhalt»  mit  Wasser  ungelöst 
bleibt  Vor  dem  Einbringen  des  kohlensauren  Anmions  in  den  Tiegel 
befeuchtet  man  das  Salz  im  Tiegel  jedesmal  mit  etwas  Wasser (H.  Rose). 

Berzelius  rätb  an,  die  Losung  der  gemischten  Chlormetalle  mit 
Quecksilberoxyd  zu  versetzen  und  damit  einzutrocknen.  Das  Chlor* 
magnesium  verwandelt  sich  in  Magnesia,  indem  Quecksilberchlorid  ent- 
steht Man. löst  auf,  filtrirt,  dampft  die  Lösung  ein  und  glüht  den  Bück-, 
stand  zur  Verflüchtigung  des  Quecksilberchlorids.  Es  bleiben  Chloma* 
trium  und  Chlorkalium. 

Heintz  fällt  aus  der  gemischten  Lösung  der  Chlormetalle  durch 
phosphorsanres  Ammon  und  überschüssiges  Ammoniak  die  Magnesia  als 
phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia,  entfernt  aus  dem  Filtrate,  nach- 
dem dasselbe,  durch  Abdampfen  ,  von  dem  freien-  Ammoniak  möglichst 
befreit  ist,  die  Phosphorsäure  durch  essigsaures  Bleioxyd,  beseitigt  das 
Bleioxyd  der  überschüssigen  Bieisalze  durch  kohlensaures  Ammon  und 
Anunoniakflüssigkeit,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den 
Bückstand,  welcher  aus  Chlomatrium  und  Ghlorkalinm  besteht  (Pharm. 
Centralbl.,  1848,  S.  127). 

Sonnenschein  empfiehlt  kohlensaures  Silberoxyd  zur  Entfernung 
.der  Magnesia  (Pharm.  Centralbl.,  1848,  S.  511). 

Hat  man  die  Alkalien  als  Schwefelsäure-Salze  neben  schwefelsaurer 
Magnesia,  so  fällt  man  aus  der  Lösung  derselben  durch  essigsauren  Ba- 
ryt die  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtrat  ein  und  glüht  die  zurückblei- 
benden Essigsäure -Salze,  wodurch  sie  in  Kohlensäure-Salze  umgewan- 
delt werden.  Wasser  zieht  dann  kohlensaures  Natron  und  Kali  aus  der 
geglühten  Masse,  mit  Zurücklassung  der  Magnesia  und  des  kohlensauren 
Baryts.  Die  Lösung,  mit  Salmiak  versetzt  und  eingedampft ,  hinterlässt 
Chlomatrium  und  Chlorkalium;  die  kohlensauren  Alkalien  setzen  sich 
nämlich  mit  dem  Salmiak  um. 

Als  zweites  Beispiel  mag  die  Analyse  des  Feldspaths,  des  Dop- 
pelsilicats  aus  kieselsaurem  KaU  und  Natron  und  kieselsaurer  Thonerde 
dienen.  Ist  der  Feldspath  mit  Flnsssäure  aufgeschlossen  worden,  wie  es 
II.  1,  S.  628  beschrieben ,  so  enthält  die  Losung,  welche  resultirt ,  die 
Basen  als  Schwefelsäure-Salze.  Man  verwandelt  dieselben,  durch  Fällen 
der  Lösung  mit  Chlorbarium,  in  Chlorüre,  scheidet  aus  der  filtrirten  Flüs- 
sigkeit die  Thonerde,  das  Eisenoxyd,  den  Baryt  durch  kohlensaures  Am- 
mon und  Aetzammoniak,  dampft  die  wiederum  filtrirte  Flüssigkeit  ein 
und  erhält  so  einen  Bückstand  von  Chlorkalium,  Chlomatrium  und 
Chlorammonium,  aus  welchem  das  letztere  Salz  durch  Glühen  verjagt 
wird. 

Wurde  der  Feldspath  mit  kohlensaurem  Baryt  aufgeschlossen  (II.  1, 
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S.  627),  80  befinden  sich  in  der  von  der  Eieselsftixre  abgegangenen  FlQg- 
sigkeit  Ghlorüre.  lAan  fällt  dieselben  mit  kohlensaurem  Ammon  and 
Aetzammoniak  in  der  Wärme,  dampft  das  Filtrat  ein  und  glüht  den 
Rückstand,  wo  dann  Chlorkalium  v^d  Ghlornatrium  bleiben. 

Als  allgemein  gültige  Begel  für  die  Bestimmung  der  Alkalien  in 
Flüssigkeiten  kann  gesagt  werden,  dass  man  aus  den  Flüssigkeiten  zu- 
nächst diejenigen  Metalloxyde,  welche  durch  Schwefelwasserstoff,  durch 
Schwefelamrooninm  und  Ammoniak£üssigkeit  f  ällbax  sind  (II.  1 ,  Seite 
327),  durch  diese  Fällungsmittel  fortschaffL  £s  sind  dies  die  £rz- 
metalloxyde  und  die  Erden.  Durch  kohlensaures  Anmion  und  Ajnmo* 
niakfltissigkeit  lassen  sich  dann  die  alkalischen  Erden  als  Kohlensäure- 
Salze  fällen,  bis  auf  die  Magnesia,  welche,  wie  oben  erläutert,  auf  beson- 
dere Weise  geschieden  werden  muss.  Kommt  in  der  alkalihaltigen  Flüs- 
sigkeit Phosphorsäure  vor,  so  wird  diese,  wenn  durch  Ammoniak  fällbare 
Basen  und  Magnesia  in  hinreichender  Menge  vorhanden  sind,  mit  diesen 
gefällt;  fehlt  es  an  solchen  Basen ,  so .  muss  man  Eisenoxydlösung  oder 
Magnesialösung  zusetzen,  oder  die  Scheidung  der  Säure  auf  andere  Weise, 
z.  B.  durch  essigsaures  Bleioxyd,  bewerkstelligen  (II.  1,  S.  557).  Die 
Phosphorsäure  darf  nicht  in  der  Flüssigkeit  bleiben,  da  sie  nicht  flüch- 
tig ist;  dasselbe  gut  von  der  Borsäure,  welche,  wie  es  Seite  88  angege- 
ben, entfernt  wird. 


n..  Metalle   der   alkalischen  Erden. 

(Erdalkalimetalle.) 

•Es  gehören  in  diese  Gruppe: 

Barium, 
Strontium, 
Calcium, 
Magnesium. 

Davy's  Entdeckung,  dass  die  Alkalien  Oxyde  von  metallischen  Ba« 
dicalen  seien,  schloss,  wie  leicht  ersichtlich,  zugleich  auch  die  Entdeckung 
der  Erdalkalimetalle  ein.  Zwar  wurden  nicht  sogleich  aus  allen  alkali- 
schen Erden  die  Metalle  abgeschieden,  aber  ihre  Zusammensetzung  war 
unzweifelhaft  festgestellt. 

Charakteristik  der  Metalle  dieser  Gruppe:  Silb^rweisse, 
leicht  oxydirbare,  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer* 
setzende  Metalle,  von  geringem  specifischen  Gewichte.  —  Ihre  basischen 
Oxyde,  die  alkalischen  Erden,  sind  farblos;  die  des  Bariums  und  Stron- 
tiums, Baryt  und  Strontian,  sind  ziemlich  leicht  löslich,  das  des  Calciums, 
der  E!alk,  ist  schwierig  löslich ,  das  des  Magnesiums ,  die  Magnesia,  ist 
Behr  wenig  löslich.  Die  Oxyde  reagiren,  je  nach  ihrer  grösseren  oder 
geringeren  Löslichkeit,  stärker  oder  schwächer  alkalisch,  und  die  Stärke 
ihrer  basischen  Eigenschaften  steht  ebenfalls  im  directen  Verhältnisse  zu 
ihrer  Löslichkeit.  Ihre  Salze  sind  ungefärbt,  wenn  die  Säure  ungefärbt 
ist;  die  neutralen  Kohlensäure-Salze,  so  wie  die  neutralen  und  basischen 
gewöhnlichen  Phosphorsäure-Salze  sind  unlöslich.  Schwefelsaurer  Baryt 
ist  ganz  unlöslich,  schwefelsaurer  Strontian  äusserst  wenig  löslich,  schwe- 
felsaurer Kalk  wenig  löslich ,  schwefelsaure  Magnesia  leicht  löslich.  — 
Die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  gleichen  im  Allgemeinen  hinsicht- 
lich der  Löslichkeit  den  Oxyden;  sie  reagiren  alkalisch  und  sind  Sulfo- 
Qrahftm-Otto'B  Chemie.  Bd.  II.  Abtheil.  II.  29^ 
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basen  (Sulfnrete).  —  Die  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom,  überhaupt  den 
Halogenen,  sind  meistens  lösliche  Haloidsalze.  —  Wie  das  Lithium  den 
Uebergang  von  den  Alkalimetallen  zu  den  ErdalkalimetaUen  macht,  so 
macht  das  Magnesium  den  Uebergang  von  diesen  cu  den  Erdmetallen. 


Barium. 

Zeichen:  Ba.  —  Aequivalent:  68,5  oder  856  (Marignac  fand 
G8,54  oder  856,77,  Annalen  der  Chemie  und  Phannade,  Bd.  68,  S.  215; 
Felouze  fand:  68,64  oder  858,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia, 
Bd.  56,  S.  202;  Struve:  68,13  oder  851,6,  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  80,  S.  208;  Andrews:  68,79  oder  860). 

Die  kr&ftigste  und  wichtigste  Verbindung  des  Bariums,  welche  in 
der  Natur  vorkommt,  ist  der  schwefelsaure  BaryL  Das  bekannte  Mine- 
ral Schwerspath  ist  diese  Verbindung.  Das  seltener  vorkommende 
Mineral  Witherit  ist  kohlensaurer  Baryt  (siehe  unten). 

Davj  erhielt  im  Jahre  1808  das  metallisehe  Badical  der  Baiyterde 
mit  Hülfe  der  Volta'schen  Säule  auf  folgende  Weise.  Aus  Baiyterde 
oder  kohlensaurem  Baryt  wurde  mit  Wasser  ein  Teig  gebildet  und  dieser 
auf  Platinblech  gelegt;  in  eine  Vertiefung  dieses  Teiges  wurde  etwas 
Quecksilber  geschüttet  und  dieses  mit  dem  negativen,  das  Platinblech 
aber  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  in  Verbindung  gesetzt  Das  er- 
haltene Amalgam  wurde  durch  Erhitzen  in  einer  retortenförmig  geboge- 
nen Bohre,  die  mit  Steinöldampf  (besser  Wasserstoffgas)  gefüllt  war,  von 
Quecksilher  befreit. 

Die  Baryterde  lässt  sich  bei  Bothglühhitze  durch  Kaliumdampf  zer- 
Ic^n.  Man  bringt  den  Baryt,  in  einem  Platinnachen,  in  einen  an  bei- 
den Seiten  offenen  Flintenlauf,  und  legt,  in  einige  Entfernung  davon,  in 
den  Lauf  einige  Stücken  Kalium.  Man  verbindet  dann  das  Ende  des 
I^aufs,  nach  welchem  zu  das  Kalium  liegt,  mit  einem  Apparate,  worin 
Wasserstoffgas  entwickelt  wird,  und  lässt  dies  Gas,  völlig  getrocknet, 
den  Lauf  durchstreichen.  Sobald  die  Luft  vollständig  entfernt  ist,  erhitct 
man  die  Stelle  des  Lau£s,  wo  der  Baryt  sieh  befindet,  zum  starken  Roth- 
glühen ;  die  Hitze  theilt  sich  bald  dem  Kalium  mit,  dies  verflüchtigt  sich 
und  reducirt  den  Baryt.  Unter  fortwährendem  Durchströmen  des  Was- 
serstoffgases  lässt  man  erkalten ,  zieht  dann  den  Nachen  heraus  und  be- 
handelt den  Inhalt,  ein  Gremenge  von  Barium  und  Kali,  mit  Quecksilber, 
welches  das  Barium  löst  Aus  dem  Amalgame  kann  das  Quecksilber  in 
einem  Strome  Wasserstoffgas  abdestiUirt  werden,  wo  dann  das  Barium 
zurückbleibt  (Begnault). 

Wenn  man,  nach  Böttger,  eine  gesättigte  Lösung  von  C9ilorba- 
rium  mit  Natriumamalgam  schüttelt,  so  vertauschen  das  Natrium  und 
Barium  die  Plätze  und  es  entsteht  ein  festes  Bariumamalgam,  aus  wel- 
chem sich  das  Quecksilber,  wie  angegeben,  entfernen  lässt     Man  darf 
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bei  der  Deatülation  die  Temperator  nicht  bis  zur  Bothglühhitse  steigern, 
weil  sonst  das  Barinm  das  Glas  angreift. 

Das  Barinm  ist  ein  silberweisses ,  etwas  hämmerbares  Metall.  Es 
sehmilst  bei  Bothglühhitze  und  l&sst  sich  nicht  destilliren.  Sein  specifi- 
sches  Gewicht  ist  grösser  als  das  der  concentrirten  Schwefelsaure,  indem 
es  darin  untersinkt.  In  Wasser  oxydirt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lebhaft  tu  Baryt  Der  Name  Barium  ist  von  Baryt  abge- 
leitet und  dieser  von  Schwerspath  (ßaqvg^  schwer).  Das  Aequivalent 
ergiebt  sich  aus  der  leicht  zu  ermittelnden  Zusammensetzung  des  Chlor- 
barioms. 


Verbindungen    des    Bariums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Baryt  (Baryterde,  Bariomoxyd).  —  Formel:  BaO.  —  Aequiyalent: 
76,5  oder  956«  —  Die  Baryterde  findet  sich  in  der  Natur  am  häufigsten 
in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  als  Schwerspath,  imd  in  Verbin- 
dung mit  Kohlensäure  als  Witherit,  ausserdem  in  einigen  anderen  Mi- 
neralien, so  im  Barytocalcit  und  Barytharmotom  (Kreuzstein). 
Scheele  und  Gähn  waren  die  Ersten,  welche  die  Schwererde  von  der 
Kalkerde  unterschieden.  Bergmann  bestätigte  die  Eigenthümlichkeit 
derselben  und  nannte  sie  Schwererde  ( Terra ponderoaa).  Ki r w a n  gab 
ihr  den  Namen  Ban/tes  (von  ßagvg^  schwer). 

Man  erhalt  die  wasserfreie  Baryterde  durch  anfangs  gelindes,  dann 
heftiges  Glühen  des  Salpetersäuren  Baryts  in  einem  Platintiegel  oder 
einem  gut  bedeckten  PorzeUantiegeL  Wird  nicht  hinreichend  stark  er- 
hitzt, so  bleibt  salpetrigsaurer  Baryt  zurück,  welchen  man  früher* für 
Bariumsuperoxyd  hielt  —  Auch  der  jodsaure  Baryt  hinterlässt  beim 
Glühen  reinen  Baryt;  er  lässt  sich  leichter  zersetzen  als  der  salpeter- 
saure Baryt,  und  hat  nicht,  wie  dieser,  die  unangenehme  Eigenschaft  zu 
schmelzen  und  sich  aufzublähen ;  es  entweichen  Jod  und  Sauerstoff  und 
ersteres  kann  aufgefangen  werden  (vergl.  jodsaurer  Baryt). 

Durch  Weissglühen  eines  Gemisches  aus  kohlensaurem  Baryt  mit  ^lo 
Kohlenpulver,  im  Thontiegel,  erhält  man,  unter  Entweichen  von  Koh- 
lenozydgas,  ebenfalls  reinen  Baryt  und  nach  Äbich  auch,  wenn  man 
kohlensauren  Baryt  allein  im  Platintiegel  im  Gebläseofen  bis  zum  Schmel- 
zen erhitzt.  —  Glüht  man  Barythydrat  in  einem  Strome  trockner  Luft 
hinreichend  stark,  so  bleibt  Baryt  zurück,  bei  wMiiger  hoher  Temperatur 
Superoxyd  (siehe  dies).  Wegen  der  Schmelzbarkeit  des  Hydrats  ist  die- 
ser Weg  zur  Darstellung  des  Baryts  nicht  anwendbar. 

Der  Baryt,  die  Baryterde,  ist  eine  grauweisse,  zerreibliche  Masse, 
welche  äusserst  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht,  beim  Bespren- 
gen mit  Wasser  sich  erhitzt  und  zu  Pulver  zerfällt  (sich  löscht),  indem 
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Barythydrat  gebildet  wird.  Sie  reagirt  stark  alkalisch,  wirkt  ätzend^ 
jedoch  weniger  als  die  Alkalien,  und  ist  giftig.  Erhitzt  man  sie  in  einer 
Porzellanröhre  zum  Rothglühen,  indem  man  Sauerstoff  oder  Luft  darüber 
leitet,  so  absorbirt  sie  das  Gras  sehr  begierig  und  es  entsteht  ein  Super- 
oxjd.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  die  wasserfreie  Baryt- 
erde vorzugsweise  bereitet  (siehe  unten  Bariumsuperoxyd). 

Barythydrat  (Aetzbaryt). —  Formel:  BaO,  HO. —  Aequiva- 
lent:  85,5  oder  1068,5.  —  In  lÖO:  Baryt  89,47,  Wasser  10,53.  Kry- 
stallisirt:  Ba]0,HO  -f-  8  aq.  —  In  100:  Barythydrat  54,2,  Wasser 
45,7.  —  Baryterde  mit  Wasser  besprengt,  loscht  sich,  wie  oben  erwähnt, 
zu  Barythydrat;  aus  einer  kochend  heiss  bereiteten  Auflösung  erhalt 
<  man  beim  Erkalten  Krystalle.  Man  kann,  um  für  diesen  Zweck  Baryt- 
erde zu  erhalten,  den  salpetersauren  Baryt,  nach  Mohr,  mit  dem  glei- 
chen oder  doppelten  Gewichte  Schwerspath  gemengt,  glühen,  wodurch 
das  lästige  Aufschwellen  bei  der  Zersetzung  vermieden  wird. 

Artus  befördert  die  Zersetzung  durch  Znsatz  von  Eisen.  Es  wird 
ein  inniges  Gemenge  aus  8  Thln.  salpetersaurem  Baryt  und  3  Thln. 
Eisenfeilspähnen  löffelweise  in  einen  rothglühenden  irdenen  Tiegel  ein- 
getragen, die  Masse,  nachdem  sie  zu  schäumen  aufgehört,  teigig  und 
endlich  bröcklich  geworden  ist,  mit  einem  eisernen  Spatel  herausgenom- 
men, nach  dem  Erkalten  zerstossen  tmd  hierauf,  so.  wie  der  Tiegel  selbst, 
mit  Wasser  ausgekocht.  Man  erhält  gegen  5  Thle.  Krystalle.  Die 
Mutterlauge  kann  als  Barytwasser  benutzt  oder  in  einer  Betorte  einge- 
kocht werden  (Witt stein). 

Sehr  zweckmässig  lässt  sich  der  krystallisirte  Baryt  aus  dem  natür- 
lichen schwefelsauren  Baryt,  dem  Schwerspathe ,  darstellen.  Man  glüht 
den  fein  gepulverten  (auch  wohl  geschlämtnten)  Schwerspath  mit  Kohle, 
wie  es  beim  Bariumsulfuret  angegeben,  kocht  die  geglühte  schwarze 
Masse  mit  Wasser  aus ,  um  das  entstandene  Schwefelbarium  aufzulösen, 
ültrirt  heiss,  und  setzt  zu  dem  kochenden  Filtrate  —  welches  nicht  eine 
einfache  Lösung  von  Schwefelbarium  ist,  aber  für  vorliegenden  Fall  als 
solche  gelten  katln  (siehe  Schwefelbarium)  -^  Kupferoxyd  (pulveri- 
sirte  Kupferasche,  Kupferhammerschlag)  so  lange  hinzu,  bis  ein  Tropfen 
der  abfiltrirten  Lauge  Bleisalze  nicht  mehr  schwarz,  sondern  weiss  fällt, 
fUtrirt  dann  sogleich  in  ein  zu  verschliessendes  Gefäss,  wo  sich  dann 
beim  Erkalten,  wenn  zum  Auskochen  nicht  zu  viel  Wasser  angewandt 
wurde,  Krystalle  von  Aetzbaryt  absetzen  (Vogel). 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Krystalle  enthal- 
ten 8  Aeq.  Krystallwasser  (Smith,  Otto),  nach  Filhol  7  Aeq.  nach 
Anderen  9  Aeq.  Sie  lösen  sich  in  3  Thln.  kochendete  Wasser  und  in 
20  Thln.  Wasser  von  15^  C,  ziehen,  wie  auch  ihre  Auflösung,  mit  gros- 
ser Begierde  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  verwandeln  sich  in  koh- 
lensauren Baryt.  Sie  schmelzen  leicht  und  entlassen  bei  starkem  Er- 
hitzen das  Krystallwasser;  das  zurückbleibende  Hydrat:  BaO,  HO 
'  schmilzt  unter  der  Bothglfihhitze   zu  einer  öligen   Flüssigkeit,  welche 
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beim  Erkalten  m  einer  kiyatollisirten  Muse  erstajrrt,  die  nor  sehr  lang- 
sam die  Eohlens&ure  ans  der  Luft  ansieht  und  daher  den  besten  Zu- 
stand darbietet,  in  welchem  man  Baryihydrat  aufbewahrt.  Auch  bei 
der  Darstellung  von  Schwefelbarium  kann  man  Barjthydrat  erhalten 
(siehe  dieses). 

Die  wässerige  Auflösung  des  Barythydrats  wird  gewöhnlich  Baryt- 
wasser geniannt.  Sie  ist  ätzend,  obgleich  nicht  so  sehr  als  Kalilauge 
oder  Natronlauge.  Man  benutzt  sie  vorzüglich  zur  Abscheidung  der 
Magnesia,  behufs  der  Bestimmung  der  Alkalien,  bei  analytischen  Unter- 
anchnngen  (Seite  356). 

Die  Barytsalze,  welche  im  Allgemeinen  viel  Aehi^lichkeit  mit 
den  Strontiansalzen  haben  und  mit  diesen  isomorph  sind,  lasseta  sich 
durch  das  folgende  Verhalten  erkennen: 

Schwefelsäure  bringt  selbst  in  den  yerdünntesten  Lösungen  dersel* 
ben  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  hervor,  der  in 
Säuren  ganz  unlöslich  ist. 

Eieselflusssänre  erzeugt  in  den  Lösungen  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Eieselfluorbarium  (Unterschied  von  Strontiansalzen). 

Gbromsaures  Kali  bewirkt  einen  gelben,  kömigen  Niederschlag  von 
chromsaurem  Baryt  (Unterschied  von  Strontlansalzen). 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Strontian  wird  durch  einige  Trop- 
fen einer  Barytsalzlösung  getrübt  (Unterschied  von  Strontian). 

Ausserdem  ist  bemerkenswerth ,  dass  Ghlorbarium  in  tafelförmigen 
Krystallen'krystallisirt  und  unlöslich  ist  in  Alkohol.  Alle  auflöslichen 
Barytsalze,  so  wie  der  Baryt  selbst,  sind  giftig. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Baryts  geschieht  in  der  Regel 
durch  Fällung  mit  Schwefelsäure.  Sie  ist  weit  leichter  genau  zu  be- 
werkstelligen, als  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  ein  Baryt- 
salz, weil  in  den  Niederschlag  nichts  von  dem  Fällungsmittel  eingehen 
kann.  Man  fällt  aus  einer  möglichst  heissen  Flüssigkeit,  damit  der  Nie- 
dcMchlag  kömiger  werde  (U.  1 ,  S.  264).  100  schwefelsaurer  Baryt 
zeigen  65,66  Baryt  an.  Kommt  neben  dem  Baryt  Strontian  vor^  so 
muss  man  chrorosaures  Kali  oder  Kieselflusssäure  zur  Bestimmung  an- 
wenden. 

Bariumsuperoxyd.  —  Formel:  BaO^.  —  Zur  Darstellung  von 
Bariumsuperoxyd  erhitzt  man  wasserfreien  Baryt  in  einer  Röhre  von 
Porzellan  oder  schwer  schmelzbarem  Glase  zum  schwachen  Glühen  und 
leitet  Sauerste ffgas  darüber,  das  man  vorher  durch  eine  mit  Kalihydrat 
gefüllte  Röhre  hat  gehen  lassen,  um  es  von  Kohlensäure  und  Feuchtig- 
keit zu  befreien  (Gay-Lussac  und  Th6nard).  Auch  die  atmosphäri- 
sche Luft  giebt  auf  angegebene  Weise  ihren  Sauerstoff  an  Baryt  ab  und 
verwandelt  denselben  in  Superoxyd  (Boussinganlt).  Leitet  man 
über  Barythydrat,  das  in  einer  Röhre  zum  Glühen  erhitzt  ist,  atmosphä- 
rische Luft,  so  wird  das  Wasser  deplacirt,  und  es  entsteht  Superoxyd; 
bei  höherer  Temperatur  Oxyd.      Zur  Darstellung  von  reinem  Superoxyd 
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eignet  iich  dieser  Weg^  wegen  der  Schmekbarkeit  des  Hydnils,  nicht 
Vermengt  man  das  Hj^rat  mit  Kalk  oder  Magnesia,  so  bleibt  die  Masse 
porös  und  die  Umwandlung  in  Snperoxjd  erfolgt  sehr  leicht  (Boas- 
singault).  Das  Bariumsaperoxyd  ist  ein  graues  Pulver,  welches  in 
höherer  Temperatur  Sauerstoff  entlässt  und  zu  Baryt  wird ,  der  bei  ge* 
roässigterer  Temperatur  wieder  in  Superoxyd  verwandelt  werden  kann. 
Auf  dies  Verhalten  gründet  Boussingault  eine  Methode  zur  fabrikmässi- 
gen  Bereitung  von  Sauerstoffgas  (ü.  1 ,  S.  40 ;  Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  52,  S.  480;  Bd.  53,  S.  318)*).  Beim  Uebergiessen  mit 
kaltem  Wasser  bildet  das  Superoxyd  ein  Hydrat,  durch  kochendes  Was« 
ser  aber  wird  es  zerlegt  Das  Hydrat  kann  man  erhalten,  wenn  man  zu 
Baryt,  der  in  einem  Porzellantiegel  zum  kaum  bemerkbaren  Glühen  er* 
hitzt  ist,  nach  und  nach  das  Vierfache  des  Grewichtes  chlörsaures  Kali 
bringt.  Beim  Uebergiessen  der  Masse  mit  kaltem  Wasser  löst  sich 
Chlorkalium  auf,  und  das  Bariumsuperoxydhydrat  (BaO)  ~|*  6  aq.)  bleibt 
zurück  (Liebig  und  Wohle r). 

In  verdünnte  Säure  getragen,  lösen  sich  sowohl  das  Bariomsuper- 
oxyd  als  auch  dessen  Hydrat  ohne  Sauerstoffgasentwickelung  anf ;  es  ent- 
steht nämlich  ein  Barytsalz  und  es  wird  Wasserstoffsoperoxyd  gebildet; 
sie  dienen  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  (IL  1 ,  Seite  85).  Giebt 
man,  als  Gegensatz  hiervon,  Wasserstoflsuperoxyd  zu  überschüssigem 
Barytwasser,  so  scheiden  sich  glänzende  Blättchen  von  Bariumsuper- 
oxydhydrat aus. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelbarium.  —  Das  reine  Bariümsulfnret:  BaS,  kann 
durch  Glühen  von  Baryt  in  einem  Strome  Sohwefelwasserstoffgas  oder 
durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Baryt  in  einem  ^ohlentiegel  oder  auf 
einer  Unterlage  von  Kohlen  erhalten  werden.  £s  ist  weiss ,  verwandelt 
sich  an  der  Luft  unter  Ausgeben  von  Schwefelwasserstoff  in  kohlensauren 
Baryt,  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  nur  sehr  schwierig  in  schwefel- 
sauren Baryt 

Beim  Glühen  von  Schwerspath  mit  Kohle  oder  kohlehaltigen  Sub- 
stanzen wird  sowohl  der  Sauerstoff  des  Baryts ,  als  auch  der  der  Schwe- 
felsäure, durch  den  Kohlenstoff  als  Kohlenoxyd  weggeführt : 

BaO,S08  und  4C  geben  BaS  und  4 CO. 

Das  so  erhaltene  rohe  Schwefelbarium  ist  weiss  oder  gelblich 
oder  von  beigemengter  Kohle  schwärzlich  und  schmeckt  kaustisch  und 
schweflig.  £s  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  meisten 
Barytsalze  und  dient  auch  zur  Bereitung  von  Barythydrat  (Seite  364). 
Man  gewinnt  es  auf  folgende  Weise: 


*)  In  II.  1,  S.  41,  ist  durch  eben  Druckfehler  anstaU  Bd.  52  und  53,   Bd.  22 
und  23  dtirt 
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Fein  piitveriairter,  am  besten  geschlämmier  ^  Sehverspaih  wrd  mit 
1/4  Kohlenpulver  und  V»  Boggenmehl  innig  gemengt,  das  Gremei^e  an* 
gefeuchtet  in  einen  Tiegel  gestampft  und  in  diesem,  gut  bedeckt,  bei 
ajlm&lig  gesteigerter  Hitze  anhaltend  und  stark  geglüht.  Sehr  sweck* 
massig  giebt  man,  wenn  es  die  Zeit  gestattet,  die  Tiegel  in  einen  Zie- 
gelofen oder  Töpferofen*  —  Oder  man  macht  aus  1  Theil  pnlverisirtem 
Schwerspath,  V4  Kohlenpulver  und  V^  grobem  Boggenmehl  mit  Wasser 
emen  steifen  Teig,  formt  daraus  Eugdin  oder  Gylinder  von  IV)  Zoll 
Durchmesser,  trocknet  dieselben  völlig  aus,  schichtet  sie  mit  Kohlen  in 
einem  Windofen  und  lässt  diese  sich  langsam  entzünden  und  bei  starker 
Hellrotbglühhitze  abbrennen.  Die  unterste  KohlenscHicht  muss  V^  bis 
1  Fuss  hoch  sein,  man  wirft  glühende  Kohlen  oben  auf  und  bedeckt, 
wenn  das  Ganze  in  voller  Gluth  ist,  mit  Asche  und  Backsteinen,  ver- 
schliesst  die  Züge  und  lässt  sehr  langsam  erkalten  (Lieb ig). 

Das'  Verhalten  des  Schwefelbariums  gegen  Wasser  ist  von  Böse 
aufgeklärt  worden.  Behandelt  man  dasselbe  wiederholt  mit  cur  voll- 
ständigen Auflösung  unzureichenden  Mengen  Wassers,  so  findet  sich  in 
den  ersten  Auszügen  vorzugsweise  Bariumsulf hydrat :  BaS,  HS,  neben 
einer  geringen  Menge  Supersulf uret,  welche,  durch  Einwirkung  der  Luft 
entstanden,  die  Flüssigkeiten  gelb  färbt.  In  den  folgenden  Auszügen 
ist  Barinmsolfuret:  BaS  enthalten  (oder  Bariomsulfhydrat  und  Baryt  in 
solchem  Verhältnisse,  dass  man  darin  Bariumsulfuret  annehmen  kann,  O.X 
in  den  späteren  BariumsulAiret  und  Baryt,  in  den  letzten  nur  Baryt. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Manganoxydul  bietet  ein  einfaches  Mit- 
tel dar,  um  dies  zu  beweisen.  Die  ersten  Auszüge  geben  damit  einen 
fieischrothoi  Niederschlag  von  Schwefelmangan,  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff,  die  folgenden  geben  denselben  Niedera^chlag,  ohne 
dass  Sdiwefelwasserstoff  entweicht,  die  späteren  geben  einen  immer 
mehr  und  mehr  weissen  Niederschlag ,  weil  sich  dem  Schwefelmangai^ 
Manganoxydnl  beimengt,  die  letzteren  endlich  einen  ^in  weissen  Nie- 
derschlag. 

Das  Schwefelbarium  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
auf  angegebene  Weise,  das  ist  mit  einer  zur  vollständigen  Auflösung  un- 
zureichenden Menge  Wasser,'  in  Baryt  und  Bariumsulf  hydrat  zersetzt; 

2BaS  und  HO  geben  BaO  und  BaS,HS. 

Behandelt  man  das  Schwefelbarium  auf  einmal  mit  der  zur  Auflö- 
sung erforderlichen  Menge  Wasser,  so  resultirt  eine  Auflösung,  welche 
mit  schwefelsaurem  Manganoxydul  kein  SlshwefelwasserstoflTgas  ent^ 
wickelt  Es  fragt  sich  nun,  enthält  auch  diese  Auflösung  Baryt  nnd- 
Sulfhydrat,  oder  stellt  dieselbe  eine  Auflösung  von  BarinmsuUuret  dar. 
Diese  Frage  wird  sich  direct  schwierig  entscheiden  lassen^  da  eine  Auf- 
losung von  Bariumsulfuret  (BaS)  und  eine  Auflösung,  worin  gleiche 
Aequivalente  Baiyt  und  Bariumsulf  hydrat  enthalten  sind  (BaS,HS  und 
BaO)  ein  ganz  gleiches  Verhaken  zeigen  müssen.     Es  wird  gewöhnlich 
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angenommen,  daas  die  AlkalimetaÜsulAirete  aich  ohne  Zersetzung  in 
Wasser  auflösen  und  dass  Sul&rete  der  Alkalimetalle  entstehen,  wenn 
man  Sulf  Hydrate  derselben  mit  Alkalien  vermischt  (KaS,HS  und  KaO 
=  2EaS  und  HO).  Giebt  nun  das  Bariumsulftiret  beim  Auflösen  in 
Wasser  Baryt  und  Bariumsulf hydrat,  so  liegt  der  Schluss  nahe,  dass 
auch  die  Alkalimetallsulfurete  unter  diesen  Umständen  zerlegt  werden, 
dass  das,  was  man  eine  Auflösung  von  Kalinrnsoliuret  nennt,  eine 
Auflösung  von  Kalihydrat  oder  Kalinmsulf  hydrat  sei.  Die  Verschieden- 
heit der  Löslichkeit  des  Barythydrats  und  des  Bariumsulfhydrats  lässt 
bei  der  Behandlung  des '  Schwefelbariums  mit  wenig  Wasser  dils  Zer- 
setzimg erkennen,  was  bei  dem  Schwefelkalium  u.  a.  nicht  der  Fall  ist, 
und  diese,  verschiedene  Löslichkeit  kann  auch  bedeutenden  Einfloss  auf 
die  Zersetzung  haben,  ja  kann  möglicher  Weise  die  Zersetzung  bedingen 
(vergleiche  Ealiumsulfuret,  Seite  93). 

Kocht  man  Schwefelbarium  mit  Wasser,  so  bleibt  beim  Erkalten 
des  Auszugs  das  leichtlösliche  Bariumsulfhydrat  in  Auflösung,  und  Kiy- 
stalle ,  welche  Barythydrat  oder  Verbindungen  von  Barythydr&t  mit 
Bariumsuliuret  sind  (Oxysulfurete),  setzen  sich  ab.  H.  Rose  bekam 
aus  einem  solchen  kochend  bereiteten  Auszuge  eine  schuppige  und  eine 
kömige  Krystallisation ,  von  denen  die  erstere  annäherungsweise  auf 
4  Aeq.  Baryt  8  Aeq.  Bariumsulfuret  und  58  Aequivalente  Wasser,  die 
letztere  auf  1  Aeq.  Baryt  1  Aeq.  Sulfiiret  und  20  Aeq.  Wasser  mithielt. 
Grosse  tafelartige  Krystalle,  welche  sich  aus  einem  solchen  Auszüge 
nach  längerer  Zeit  gebildet  hatten,  entsprachen  der  Formel:  3BaS,BaO, 
-^  28  aq.  In  diesen  Oxysulfureten  sind  die  Bestandtheile  so  lose  ge* 
bunden^  dass  beim  Umkrystallisiren  Baryt  anschiesst  und  Sulfhydrat  in 
der  Flüssigkeit  bleibt.  Concentrirt  man  die  Mutterlauge,  ans  welcher 
die  Oxysulfurete  siöh  abgesondert  haben,  in  einer  Betorte,  so  erhält  man 
.beim  Erkalten  kömige  Krystalle  von  wasserhaltigem  Sulfuret: 
BaS  -f~  6  aq.  und  die  davon  abgehende  Mutterlauge  erstarrt  bei  weite- 
rer Concentration  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  Sulf hydrat,  das 
auch  durch  Behandeln  einer  Barytlösung  mit  Schwefelwasserstoff,  Ein- 
dampfen u.  s^  w.  erhalten  werden  kann. 

Kocht  man  Bariumsulfuret  oder  Bariumsulfhydrat  mit  Schwefel,  so 
entsteht  ein  Super  sulfuret,  wahrscheinlich  BaSs  (bei  Anwendung  von 
Sulfhydrat  unter  Freiwerden  von  SchwöfelwasserstofT),  und  ein  solches 
bildet  sich  auch  neben  unterscWwefligsaurem  Baryt,  wenn  man  Baryt- 
hydral  mit  Schwefel  kochte 

Phosphorbarium.  Wenn  man  auf  wasserfreie  Baryterde,  die  in 
einem  Kölbcheh  sum  Glühep  erhitzt  ist,  kleine  Stückchen  Phosphor  wirft, 
oder  wenn  man  über  die  glühende  Erde  Phosphordämpfe  leitet,  so  resul- 
^tirt  eine  braune  Masse,  ein  Gemenge  von  Phosphorbarium  und  phosphor- 
saurem  Baryt.  Wahrscheinlich  geben  14  BaO  und  7  P  ein  Gemenge 
▼on  5Ba,P  und  2 (2 BaO,  PO^).     Beim  üebergiessen  mit  Wasser  giebt 
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da«  Phosphorbftrioin  PhosphorwusserstoiT  und  nnterphogphorigsanren  Ba- 
ryt (siehe  PhosphorcalcintD). 

Yerbindangen  mit  den  Halogenen. 

Chlorbarium.  Barium  chloratum^  Chloretum Barii ;  auch  ^ohl Baryta 
muriaüca ;  ältereriName:  Terra ponderosa  saüta.  —  Wasserfrei :  BaCl ;  Aequi- 
valent:  104  oder  ISOO  (108,96  oder  1299,2);  in  100:  Barium  65,86, 
Chlor  34,14.  —  Erystallisirt:  BaCl  -|-  2aq.;  Aequivalent:  122  oder 
1525;  in  100:  Barium  56,15,  Chlor  29,09,  Wasser  14,76. 

Das  Salz  wird  am  bequemsten  aus  dem ,  oben  Seite  886  erw&hnten 
rohen  SchVefelbarium  bereitet  Man  trägt  das  rohe  pulverige  Sohwefel- 
barium  in  3  bis  4  Thle.  kochendes  Wasser  ein,  seist  Salssäsre  (gewöhn- 
liche käufliche)  hinzu,  bis  zur  neutralen  oder  schwach  sauren  Rea^oa, 
wirft  dann  ein  wenig  zurückbehaltenes  Schwefelbarium  in  die  Flüssigkeit, 
dass  sie  etwas  alkalisch  reagirt,  aUo  Cnrcumapapier  schwach  bräunt^ 
dampft  hierauf  ohne  Weiteres  zur  Trockne,  zieht  den  Bttckstand  mit  ko- 
chendem Wasser  ans  und  verdampft  die  Lösung,  welche  man,  wenn  sie 
concentrirt  geworden,  nochmab  filtrirt,  zum  Erystallisationspunkte. 

Der  Process  ist  leicht  verstandlich.  Die  Salzsäure  zersetzt  das' 
Scbwefelbarium  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserotoff,  weshalb  die 
Operation  im  Freien  vorgenommen  werden  rauss:  BaS  und  HCl  geben 
BaCl  und  HS.  Der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Schwefelbarium, 
biszorschwachalkalisofaenBeaction,  bezweckt,  Eisensalz,  Mangansals  niid 
Thonerdesalz ,  welche  gleichzeitig  entstand^i  sind,  zu  zersetzen.  Es 
scheidet  sich  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  und  Thonerde  ans.  Man 
kann  das  Eingehen  dieser  Salze  in  die  Flüssigkeit  natQrlieh  durch  unvoll^^ 
ständige  Neutralisation  verhüten,  aber  der  Unsichere  lässt  dann  leicht 
mehr  Schwefelbariom  unzersetzt  als  erforderlich.  Bei  dem  Bindampfe» 
der  Flüssigkeit,  welche  nicht  filtrirt  zu  werden  braucht ,  zersetzt  sieh  der 
geringe  Üeberschuss  von  Schwefelbarium,  so  dass  Wasser  dann  nur 
Chlorbarium  auflöst. 

In  der  Mutterlauge  von  der  Krystallisartion  bleiben  neben  etwas 
Chlorbarium  Chlorstrontium  und  Chlorcalcium  zurück,  welche  niemals 
fehlen,  da  der  Schwerspath  stets  etwas  von  dem  isonjorphen  Schwefel* 
sauren  Strontian  und  schwefelsauren  Kalk  enthäH*  Beim  Yerdam« 
pfen  derselben  gewinnt  man  noch  Krystalle  von  Chlorbarium ,-  welche 
mit  den  KrystaUen  von  der  ersten  Erjrstallisation  durch  Umkrystallisiretf 
gereinigt  werden. 

Da  der  angegebene  Weg  zur  Bweitung  des  Salzes  nichts  zu  wQn* 
sehen  übrig  lässt,  so  sind  andere  Bereitnngsweisen  so  gut  wie  überflüs- 
sig. Duflos  glüht  ein  Gemenge  ans  4  Thln.  gepulvertem  Schwerspath, 
1  Thl.  gebranntem  Kienrusa  oder  Kohlenpulver  und  2  Thln.  geschmolzer 
nem  Chlorcalcium  im  Tiegel,  so  lange  sich  noch  Fldmmchen  von  bren- 
nendem Kohlenoxjdgas  zeigen,  nimmt  dann  dicf  Masse  aus  dem  Tiegel, 
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zerstössi  sie  nach  dem  Erkalten,  zieht  üe  mit  Wasser  ans,  ftltrirt  und 
verdampft  zar  Krystallisation.    Der  Backstand  ist  Schwefelcalcinm : 

BaO^SO,  und  Ca  Gl  und  4C  geben  CaS  und  BaCl  und  4  CO. 

Man  kann  auch  2  Thle.  Schwerspath  mit  1  Thl.  Chlorcalcium 
schmelzen,  die  geschmolzene  Masse  mit  kochendem  Wasser  übergiessen, 
einmal  aufkochen  und  filtriren,  wo  beim  Erkalten  Chlorbarium  anschiesst. 
Der  Bückstand  ist  Gyps. 

BaO^SOs  und  CaCl  geben  XllaO^SOs  und  BaCL 

Lässt  man  die  geschmolzene  Masse  zu  lange  mit  Wasser  in  Berfih- 
rung,  so  bilden  sich  wieder  Schwerspath  und  Chlorcalcium. 

Andii  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  (von  natfirlid&em, 
wenn  man  ihn  haben  kann)  in  Salzsaure  bis  zur  Neutralisation  und  Ab- 
dampfen erhält  man  das  Salz. 

Verunreinigung  des  Salzes  mit  Eisen  ist  durch  Digestion  seiner 
Auflösung  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  durch  ein  wenig  Ammoniakflüs- 
sigkeit,  Verunreinigung  mit  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoffy  Schwefel- 
wasserstoffammoniak  oder  Schwefelbariom ,  Vefunreinigong  mit  Ghlor^ 
Strontium  durch  ümkrystallifliren  oder  Behandeln  mit  Weingeist,  in  wel- 
chem sich  dies  Salz  auflöst,  zu  entfernen. 

Das  Chlorbarium  krystallisirt  in  flachen  vierseitigen  Tafeln,  welche 
an  den  Ecken  schräg  abgestumpft  sind  (zwei-  und  zweigliedrig),  und  welche 
den  Schwerspathkrystallen  gleichen.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig, 
schmecken  unangenehm  bitter,  scharf  salzig  und  wirken  ekelerregend 
und  giftig.  Sie  enthalten  2  Aeq.  Wasser  (14,76  Procent),  welche  sie 
beim  Erhitzen  bis  100<^  C.  verlieren.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
150  C.  48,5  Thle.,  bei  lOb^  C,  dem  Siedepunkte  der.  gesättigten  Auflö- 
sung, 78  Thle.  des  Salzes  auf.  Von  wasserfreiem  Alkohol  soll  das 
Salz  400  Thle.  zur  Auflösung  erfordern.  In  concentrirter  Sabsänre  ist 
es  unlöslich. 

Das  officinelle  Chlorbarium  nftiss  ungefärbte  trockne  tafelförmige 
Krystalle  darstellen«  -Die  verdünnte  Auflösung  derselben  darf  nicht  durch 
Blutlaugensalz  und  Schwefelwasserstoffammoniak  gefärbt  werden  (Eisen, 
Kupfer;  enthält  das  Blutlaugensalz  schwefelsaures  Kali,  was  häufig  der 
Fall  ist,  so  fällt  schwefelsaurer  Baryt  nieder,  und  in  concentrirten  Lö- 
sungen von  Chlorbarium  entsteht  durch  Blutlaugensalz  ein  Niederschlag 
von  Ferrocyanbariumkalinm,  was  zu  beachten).  Wird  die  Auflösung  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt,  so  muss  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  auf  einer  Platinschale  vollständig  verdampfen  (Alkali- 
salce).  Weingeist,  mit  den  Krystallen  digerirt,  darf  nicht  mit'  rother 
Flamme  verbrennen  (Chlorstrontium).  Chlorstrontium  und  Chlorcalciam 
enthalttodes  Chlorbarium  kann  auch  nicht  trocken  sein. 

Das  Chlorbarium  ist  eins  der  gebräuchlichsten  Beagentien  (auf 
Schwefelsäure). 
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Brombarium.  Wasserfrei:  BaBr;  krjstallisirt:  BaBr -f- 
2  aq.  —  Das  Salz  kann  durch  Neutralisiren  von  BromwasserstofTs&iire 
mit  Baryt,  kohlensaurem  Baryt  oder  Schwefelbarium  dargestellt  werden, 
oder  indem  man  Brom  mit  Wasser  öbergiesst  und  rohes  Schwefelbarium 
in  erforderlicher  Menge  zusetzt  (Br  und  BaS  geben  S  und  BaBr).  Die 
Auflosung  giebt  beim  Erkalten  Erystalle,  welche  denen  des  Chlorbariums 
völlig 'gleichen.  Von  dem  Chlorbarium  unterscheidet  sich  das  Salz  vor* 
züglich  dadurch,  dass  es  von  absolutem  Alkohol  leidht  aufgenommen 
wird  (Hünefeld). 

Jodbarium:  BaJ.  —  Wie  das  Brombarium  zu  erhalten  (siehe 
auch  S.  107).  Die  Lösung  muss  schnell  in  einem  Kolben '  eing^ocht 
oder  im  Vacuo  verdampft  werden,  da  sie  durch  die  Kohlensäure  der  Luft 
zersetzt  wird.  Man  erhält  feine  Nadeln  von  wasserhaltigem  Salze,  die 
in  Wasser  und'  Alkohol  sehr  löslich  sind,  wie  die  Lösung  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  Zersetzung  erleiden  und  beim  Erhitzen  unter  Luft- 
zutritt Jod  ausgeben  mit  Zuriicklassung  von  Baryt 

Fluorbarium:  BaFl.  —  Frisch  gefällter  kohlensaurer  Baryt  ver- 
wandelt sich  beim  Digeriren  mit  überschüssiger  Flnorwasserstoflsäure 
in  Fluorbarium.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  und  wird  beim  Glü- 
hen nicht  zersetzt  (Berzelius).  Vermischt  man  Auflösungen  von 
Fluorbarium  und  Chtorbarium,  so  scheidet  sich  ein  Doppelsalz:  BaGl, 
BaFl,  in  kömigen  Krystallen  aus,  das  durch  anhaltende  Behandlung  mit 
Wasser  theilweis  zersetzt  wird  (Berzelius). 

Borfluorbarium:  BaFl,BFls,  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Baryt  in  verdünnter  Borfluorwasserstoffsäure ,  so  lange  als 
jener  noch  ohne  Bückstand'  aufgenommen  wird.  Beim  Abdampfen  der 
Losung  schiesst  zuerst  Borsäure,  dann,  bei  Syrupsconsistenz,  das  Salz 
mit  2  Aeq.  Wasser  an.  Es  löst  sich  in  Wasser ;  von  Alkohol  wird  es 
zersetzt,  indem  derselbe  ein  saures  Salz  auflöst.  Beim  Glühen  hinter- 
lässt  es  Fluorbarium  (Berzelius). 

Kieselfluorbarium:  3 BaFl,  2 Si Flg.  —  Der  kömig  krystallini- 
sche  Niederschlag,  welcher  sich  bildet,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Chlorbarium  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  versetzt,  ist  das  Salz.  Es  ist 
so  schwer  löslich,  dass  der  Baryt  durch  Kleselfluorwasserstofibäure  so  gut 
wie  vollständig  abgeschieden  wird. 

Cyanbarium:  BaCy.  Durch  Glühen  von  Cyaneisenbarium  oder 
mittelst  Cyanwasserstoffsäure  und  Barythydrat  darzustellen.  Es  ist  im 
Wasser  schwer  löslich,  die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  wird  durch  die 
Kohlensaure  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Cyanwasserstoffsäure 
zersetzt. 

Bhodanbarium.  Sulfocyanbarium :  BaC^NS^.  —  Durch  Neutra^ 
lisiren  von  Rhodanwasserstoffsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  erhaltet 
oder  durch  Zersetzung  von  Rhodanammonium  mit  Barythydrat.  Die 
concentrirte  Auflösung  giebt  über  Schwefelsäure  lange  zerfliessliche  Na- 
deln, welche  2  Aeq.  Wasser  enthalten«     Das  wasserfreie  Salz  schmilzt 
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bei  Ausschiusa  der  Luft,  ohne  Zeraetsung  pi  erleiden,  das  wasser- 
haltige Salz  wird  zersetzt,  wenn  man  es  unter  Zutritt  der  Luft  erhitst 
(Meitzendorf). 

Mellanbarium:  BaC0N4.  Eine  Auflösung  von  Mellankaliuin 
giebt  mit  Ghlorbarium  einen  flockigen-  Niederschlag  des  Salzes.  Es 
schiesst  aas  der  siedend  heissen  wässerigen  Lösung  in  durchsichtigen  Na- 
deln an,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten,  von  deuMi  5  Aeq.  bei  ISO^^  C. 
weggehen  (Liebig). 

Bariumnitroprussid.  Man  zersetzt  Knpfemitroprussid  durch 
Aetzbaiyt  und  Tormeidet  einen  Ueberschuss  an  letzterem.  Beim  Abdunsten 
der  Lösung  unter  der  Luftpumpe  erhält  man  schöne  grosse  pyriMnidale 
Säulen, 

Sauerstoffsalze  des  Baryts. 

Schwefelsaurer  Baryt.  — >Fonnel:  BaO^SOs*  —  Aeqqivalent: 
116,5  oder  U56.  —  In  100:  Baryt  65,644,  Schwefelsäure  ^4,856. 

Dw  schweielsaore  Baryt  findet  sich  in  der  Natur  in  beträchtlicher 
Menge  als  ScJiwerspath  {Spathum  ponderoaum)  in  geschobenen  viersei- 
tigen TafeUi  von  4,1  bis  4,7  specifischem  Grewichte.  Der  Schwerspath 
bildet  oft  Gänge  ^  welche  einige  Fuss  breit  und  mehrere  Stunden  lang 
sind,  und  wird  bergmännisch  gefördert,  so  in  bedeutender  Menge  am 
Harze,  um  ihn  fein  gemahlen  als  Zusatz  zum  Bleiweiss  zu  verw^iden. 
£r  dient  zur  Darstellung  der  meisten  Baiiumverbindungen. 

Aus  den  Auflösungen  von  Baryt  und  Barytsalzen  fällt  Schwefelsäure 
schwefelsauren  Baryt.  Wird  die  Fällung  kalt  vorgenommen,  so  ist  der 
Niederschlag,  besonders  wenn  die  Flüssigkeiten  neutoal  sind ,  so  feinpol- 
verig,  dass  es  sehr  leicht  durch  das  Filter  geht ;  erwärmt  man  aber  die 
zu  fällende  Flüssigkeit  und  säuert  man  dieselbe  an ,  so  entsteht  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  leicht  absetzt  und  nicht  mit  durch 
das  Filter  geht.  Man  fälle  daher  stets  heiss.  Der  niederfallende  schwe- 
felsaure Baryt  reisst  häufig  kleine  Mengen  der  Salze  nieder,  welche  sich 
in  der  Flüssigkeit  befinden  und  er  kann  davon  nicht  oder  nur  schwierig 
durch  Aussüssen  befreit  werden  (Mitscherlich). 

Der  schwefelsaure  Baryt  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich ,  auch 
nicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Kochende  Schwefebäure  löst  ihn, 
beim  £rkalten  scheidet  sich  ein  saures  Salz:  BaO,  SO^  -|~  HO,  SOs,  in 
Krystallen  aus,  und  beim  Stehen  der  Mutterlauge  an  der  Luft  bilden  sich 
Krystalle  von  BaO,S08  -f  HO,  SOs  +  2aq.  Beide  Salze  werden 
durch  Wasser  zersetzt  (Berzelius). 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  wird  der  schwefelsaure 
Baryt  zerlegt,  es  entstehen  kohlensaurer  Baryt  und  schwefelsaures  Kali 
(siehe  kohlensauren  Baryt).  Mit  Kohle  oder  organischen  Substanzen  ge- 
glüht, entsteht  daraus  Schwefelbarium  (siehe  dies). 
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Diiterfl«hw«fel8aurer  Baryt:  BaO,  S^Oj,  kiystallisirt  beim  Er- 
kalten der  heiM  gesättigten  Auflösung  mit  2  Aeq.  Wasser,  beim  Verduns- 
ten der  Lösimg  mit  4  Aeq.  Wasser  (Heeren)  und  wird  zur  Darstellung 
der  übrigen  Unierschwefelsäure-iSalze  benutzt.  Seine  Darstellung  siehe 
bei  der  Unterschwefelsäure,  Bd.  U.  1,  S.  301.  Beim  Erhitzen  giebt  er 
sohweflige  Säure  ans,  es  bleibt  schwefelsaurer  Baryt. 

Sohwefligsaurer  Baryt:  BaO,  SO^.  —  l£an  erhält  das  Sabs 
als  Niederschlag  durch  wechselseitige  Zersetzung  der  Lösungen  von 
schwefligsaprem  Natron  und*  salpetersaurem  oder  besser  essigsaurem  Ba- 
iyt. In  erwärmter,  wässeriger,  schwefliger  Säure  aufgelöst,  schiesst  es 
nach  einiger  Zeit  in  sechsseitigen  Prismen  an.  Beim  Erhitzen  unter 
Ausschluss  der  Luft  hinterlässt  es  schwefelsauren  Baryt  und  Schwefelb«^ 
riiun  (Bammelsberg,  Muspratt,  Pogg.  Annalen,  Bd.  67,  S.  248; 
Annalen  der  Chemie  und  Phaimaeie,  Bd.  50,  S.  273). 

Untersohwefligsaurer  Baryt:  BaO,  S^Oj  -f~  ^«  —  ^^  ^^ 
wird  durch  wechselseitige  Zersetzung  der'  Auflösungen  Ton  unterschwef- 
ligsaurem  Natron  und  edsigsaarem  Baryt  als  Niederschlag  erhaltMi. 
Zur  vollständigen  Ausscheidung  setzt  man  Weingeist  hinzu,  mit  welchem 
man  das  Salz  auch  aussüsst  Es  enthält  1  Aeq.  Krystallwasser ,  das 
hartnäckig  zurückgehalten  wird  (H.  Rose,  Pogg.  Annal.,  Bd.  21,  S.437); 
wasserfrei  in  einer  Betoite  bis  zum  G-lühen  erhitzt,  giebt- es  Schwefel  aus 
imd  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Schwefelbarium,  schwefelsaurem  und 
.schwefligsaurem  Baryt  [6BaO,Ss02  geben  BaS  und  2(BaO,  SÖ3)  und 
d(BaO,SOs)und  6S  (Bammelsberg,  Pogg.  Annalen,  Bd.  56,  S.300)]. 

Trithionsaurer  Baryt:  BaO, S3O5  -f-  2aq.  Beim  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Vermischen  der  Lösung  mit  Alkohol 
in  grossem  Ueberschuss^,  schlägt  sich  das  Salz  in  glänzenden  Blättchen 
nieder.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  äusserst  l^cht  unter  Ausscheidung 
von  schwefslsaurem  Baryt  (Kessler,  Pogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  250; 
Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  47,  S.  80). 

Tetrathionsaurer  Baryt:  BaO,  3405-4- 2 aq.  —  Das  Salz  wird 
wie  das  tetrathionsanre  Bleioxyd  dargestellt  (11.  1,  S.  313).  Man  lyarei- 
tet  sich  unterschwefligsauren  Baryt  durch  Wechselzersetzung  von  essig- 
saurem Baryt  und  unterschwefligsaurem  Natron.  Die  Lösungen  beider 
Salze  müssen  concentrirt  angewandt  werden  und  das  abgeschiedene  Salz  ist 
mit  schwachem  Weingeist  auszuwaschen.  Der  unterschwefligsaure  Baryt 
wird  mit  Wasser  zu  einem  &eie  angerührt  und  in  denselben  das  Jod,  nach 
und  nach,  in  kleinen  Stücken  eingetragen,  so  lange  bis  sich  Färbung  zeigt 
In  d^m  Maasse,  als  das  Jod  aufgenommen  wird,  verschwindet  der  unter- 
schwefligsaure Bai^t,  aber  bald  fällt  der  tetrathionsanre  Baryt  in  Flocken 
nieder,  welche  zuletzt  die  ganze  Flüssigkeit  gerinnen,  machen.  Man  be- 
handelt dann  den  dicken  Brei  mit  starkem  Weingeist,  welcher  den  Ueber- 
schuss  von  Jod  und  das  gebildete  Jodbarium  löst,  den  tetrathionsauren 
Baryt  als  weisses  krystallinisches  Pulv«*  zurücklässt.  Durch  Auflösen 
in  sehr  wenig  Wasser  und  Hinstellen  der  Lösung  zum  Verdunsten  oder 
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Vermischen  derselben  mit  Alkohol  erhalt  man  es  in  schönen  Krystallen 
(Fordos  und  G61is).  —  Giebt  man  zu  Tetrathionsänre  von  bestimmtem 
Gehalte  eine  äquivalente  Menge  von  essigsaurem  Baryt  in  Wasser  ge- 
löst und  dann  absoluten  Alkohol,  so  schiesst  das  Salz  in  grossen  tafel- 
förmigen Krystallen  an  (Kessler). 

Selensaurer  Baryt:  BaO,  SeOg.  —  Das  Salz  ist  hst  so  unlös- 
lich) wie  schwefelsaurer  Baryt  Es  kann  durch  Schwefelsäure  nicht  zer- 
legt werden,  verwandelt  sich  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  selenig- 
sauren  Baryt,  welcher  durch  Schwefelsäure  zersetzbar  ist  (Wackenro- 
der).  Mit  Salmiak  erhitzt,  erhält  man  ein  Sublimat  voq  Selen,  und 
von  Wasserstoffgas  wird  er  bei  einer  Temperatur,  wo  der  schwefelsaure 
Baryt  unverändert  bleibt,  zu  Selenbarinm  reducirt  (Berzelius). 

Selenigsaurer  Baryt  Das  neutmle  Salz:  BaO,  SeO],  sdieidet 
sich  beim  Vermischen  der  Auflösungen  von  Ghlorbarium  und  neutralem 
selenigsauren  Kali  als  weisser  Niederschlag  aus,  der  sich  in  Säuren  löst 
Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in  seleniger  Säure  uai  Ver- 
dunsten kann  man  ein  zweifachsaures  Salz  als  kömige  Krystallmaase 
erhalten,  die  in  Wasser  schwierig  löslich  ist  (Berzelius). 

Kohlensaurer  Baryt.  —  Formel:  BaO,  CO^.  — ^  Aequivalent: 
98,5  oder  1231.  —  In  100:  Baryt  77,65,  Kohlensäure  22935. 

Der  natürliche  krystallisirte  kohlensaure  Baryt  wird  Witherit  ge- 
genannt, er  findet  sich  vorzüglich  in  England  und  hat  ein  specifisohes 
Gewicht  von  4,33. 

Sehr  rein  erhält  man  den  kohlensauren  Baryt  durch  Fällen  einer 
Anflösung  von  Chlorbarium  mit  einer  Auflösung  Von  kohlensanrem  Am- 
mon,  der  man  etwas  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt  hat,  und  durch  sorg- 
fältiges Auswaschen  des  entstandenen  Niederschlages.  Für  analytische 
^ZwedLC  ist  der  kohlensaure  Baryt  nur  auf  diese  Weise  zu  bereiten,  da 
bei  der  Fällung  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron  immer  etwas  von 
dem  Alkali  dem  Niederschlage  anhängt 

Unrein,  nur  zur  Darstellung  anderer  Salze  geeignet,  kann  man  ihn 
auf  iblgende  Weise  bereiten.  Man  kocht  das  rohe  Schwefelbarium  (siehe 
dies)  mit  Wasser,  filtrirt  und  versetzt  die  abgelaufene  heisse  Lösung  des 
Schwefelbariums  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali,  Natron  oder 
Ammoniak,  so  lange  dadurch  noch  ein  Niederschlag  hervorgebracht  wird. 
Der  Niederschlag  ist  kohlensaurer  Baryt,  in  der  Flüssigkeit  bleibt  das 
Alkalimetallsulfiiret  oder  Snlfhydrat  —  Oder  man  glüht  gleiche  Theile 
schwefelsauren  Baryt  und  gereinigte  Pottasche  sehr  heftig,  kocht  die 
Masse  einmal  mit  Wasser  auf  und  colirt  oder  filtrirt  kochend  heiss  ab. 
Es  bleibt  kohlensaurer  Baryt,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  Schwer- 
spath,  auf  dem  Oolatorium  oder  Filter.  In  der  Glühhitze  zerlegt  näm- 
lich das  kohlensaure  Kali  den  schwefelsauren  Baryt,  es  entstehen  kohlen- 
saurer Baryt  und  schwefelsaures  Kall ;  beim  Behandeln  der  Masse  mit 
kochendem  Wasser  wird  letzteres  ausgezogen ;  bleibt  aber  die  Auflösung 
des  schwefelsauren  Kalis  mit  dem  kohlensauren  Baryt  in  Berührung ,  so 
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entstehen  wieder  schwefelsaurer  Baryt  und  kohlensaures  Kali,  so  regene- 
rirt  sich,  wie  man  sagt,  der  schwefelsanre  Baryt. 

Der  kohlensaure  Baryt  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  er  bedarf 
2300  Thle.  kochendes  und  4300  Thle,  kaltes  Wasser  zur  Auflösung. 
Kohlensaure  enthaltendes  Wasser  löst  ihn  reichlicher,  in  Folge  der  Bil- 
duDg  von  auflöslichem,  zweifach  kohlensaurem  Baryt.  Nach  Lassaigne 
wird  bei  10»  C.  1  Thl.  von  588  Thln.  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf- 
genommen; die  Lösung  enthält  auf  1  Aeq.  Baryt  6  Aeq.  Kohlensäure 
(AnnaL  der  Chem.u.  Pharm.,  Bd.  68,  S.  253).  Er  schmilzt  in  der  Weise- 
glühhitze, entlässt  dabei',  nach  Ab  ich,  die  Kohlensäure,  leichter  wenn  er 
mit  Kohle  gemengt  ist  Er  wirkt  giftig ;  der  Witherit  wird  in  England 
als  Battengift  benutzt 

Beiner  kohlensaurer  Baryt  muss  sich  in  verdünnter  Salzsäure  voll- 
ständig auflösen.    Die  Auflösung  ist  wie  die  des  Chlorbariums  zu  prüfen. 

Man  benutzt  den  kohlensauren  Baryt  bei  der  Analyse  alkalihaltiger, 
in  Säuren  unlöslicher  Silicate.  Das  geschlämmte  Mineral  wird  mit  dem 
5-  bis  Gfachen  Grewichte  kohlensauren  Baryts  gemengt,  im  Platintiegel 
im  Sef ström' sehen  Gebläseofen  weiss  geglüht,  wodurch  die  Kiesel- 
säure von  den  Basen  des  Minerals  abgeschieden  wird  und  an  den  Baryt 
geht.  Die  geglühte  Masse  löst  sich  in  Salzsäure  vollständig  auf.  In 
nenerer  Zeit  ist  der  kohlensaure  Baryt  für  diese  Anwendung  von  der 
Fluorwasserstoffsäure  vielfach  verdrängt  worden  (II.  1,  S.  627). 

Salpetersaurer  Baryt  —  Formel:  BaO, NO5.  —  Aequivalent: 
130  oder  1631.  —  In  100:  Baryt  58,57,  Salpetersäure  41,43. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  übergiesst  man  kohlensauren  Baryt 
(der  nicht  völlig  reine  ist  anwendbar),  mit  ohngefähr  4  bis  5  Thln.  Was- 
ser, erhitzt  zum  Sieden  und  setzt  Salpetersäure  hinzu,  so  lange  noch 
Aufbrausen  stattfindet  Zeigt  sich  dann  geringe  saure  Beaction,  so 
stumpft  man  diese  durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Baryt  ab,  filtrirt 
heiss  von  dem  Ungelösten,  worauf,  beim  Erkalten  das  Salpetersäure-Salz 
krystallisirt,  das  durch  Abwaschen  und  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt 
werden  kann.  —  Oder  man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Chlor- 
bariums  aus  Schwefelbarium  (Seite  369),  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
man  anstatt  Salzsäm*e  verdünnte  Salpetersäure  nimmt  Ohngeachtet 
hierbei  immer  etwas  salpetersaures  Ammoniak,  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  und  .  Salpetersäure  auf  einander ,  gebildet  werden 
soll,  erscheint  diese  Methode  doch  als  die  bequemste  ~  und  vortheil- 
hafteste. 

Duflos  vermischt  eine  Auflösung  von  4  Thln.  Chlorbarium  in 
8  Thln.  heissem  Wasser  mit  einer  Auflösung  von  8  Thln.  Chilesalpeter 
in  3  Thln.  heissem  Wasser,  lässt  das  Gemisch  unter  fortwährendem  lang- 
samen Umrühren  ericalten,  wo  sich  salpetersaurer  Baryt  ausscheidet  und 
Kochsalz  gelöst  bleibt,  wäscht  den  ersteren  mit  Wasser  ab  und  reinigt 
ihn  durch  Umkrystallisiren. 

Der  salpetersaure  Baryt  krystallisirt  in  luftbeständigen  wasserfreien 
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OcteSdern.  Er  ut  ein  etwas  sehwerlltoliches  Säle,  indem  et  1%  TU«. 
Wasser  von  15®  C.  and  3  bift  4  Tbl«,  siedend  heisses  Wasser  eur  Aiifl5- 
song  bedarf.  Weit  weniger  aaflöslieh  ist  er  in  Wasser ,  welches  Sals- 
s&ore  oder  Salpetersiore  enth&lt,  man  kann  ihn  auB  der  wasserigen  Auf- 
lösung durch  diese  S&nren  auafillen.  In  Weingeist  ist  er  nicht  anflos- 
lich..  Die  Prüfung  ist  im  Allgemeinen  wie  die  des  Chlorbarinms  (8.  370), 
nur  ist  noeh  auf  Chlor  Rücksicht  zu  nehmen. 

Man  benutet  das  Salz  zur  Darstellung  der  reinen  Baryterde  (Seite 
866),  auch  als  Reagens  anstatt  des  Chlorbaiiums ,  wenn  die  Gregenwart 
eines  Chlorids  un^^tthaft  ist,  und  in  der  Feuerwerkerei  zur  Darstellung 
ein^  grün  (indess  sehr  schwach  grün)  brennenden  Feuersatzes.  58  Thle. 
salpetersaurer  Baryt,  13  Thle.  Schwefel,  6  Thle.  chlorsanres  Kali,  2  Thle. 
Kohle  dürften  eine  passende  Mischung  dazu  geben. 

Salpetrig  saurer  Baryt:  BaO,N03-f-aq.  Leitet  man  salpetrige 
Dämpfe  in  eine  Barytlösnng,  so  entsteht  dne  Losung  von  salpetersaurem 
und  salpetrigsaurem  Baryt,  aus  welcher  das  erstere  Salz,  da  es  schwerer 
loslich,  durch  Erystallisation  entfernt  werden  kann  (Bd.  IT.  1,  S.  196. 
Fritzsche).  —  Man  erhält  es  auch  durch  vorsichtiges  Glühen  von  sal- 
petersanrem  Baryt.  Durch  die  Losung  des  geglühten  Salzes  leitet  man 
Kohlensäuregas  zur  Entfernung  des  Aetzbaryts,  dampft  die  Flüssigkeit 
zur  Trockne  und  lost  den  Rückstand  in  m5glichst  wenig  Wasser,  wo  der 
vorhandene  salpetersaure  Baryt  zum  Theil  zurückbleibt  Ein  anderer 
Theil  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Losung  mit  dem  doppelten  Vo- 
lumen Weingeist  aus,  der  Rest  krystallisirt  dstm  noeh  beim  Verdampfen 
in  gelinder  Wärme,  worauf  das  Salpetrigsäure-Salz  anschieest. 

Der  ftalpetrigsanre  Bai'yt  tritt  in  zwei  Formen  auf';  er  ist  vollkom- 
men luftbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (Fischer, 
Pogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  119). 

Chlorsaurer  Baryt:  BaO,C105  -|-  aq.  —  Beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  Barytlösung  entstehen  chlorsaurer  Baryt  und  Chlorbarium 
(n.  1,  S«  407),  aber  da  beide  Salze  in  Wasser  gleichlöslich  und  in  Wein- 
geist unlöslich  sind,  so  lassen  sie  sich  nicht  durch  Krystallisadon  oder 
dur6h  Weingeist  trennen. 

,  Man  erhält  das  Salz  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Bavyt  in 
Chlorsäure  und  Abdampfen  der  Lauge  zur  Krystallisation.  Die  Chlor- 
säure kann  für  diesen  Zweck  auf  die  von  Böttger  angegebene  Weise 
bereitet  werden  (11.  1 ,  Seite  408).  Man  digerirt  die  Sänrelösung  mit 
dem  frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt.  Der  sich  hierbei  ausscheidende 
Oxalsäure  Baryt  giebt  geglüht  kohlensauren  Baryt.  —  Duflos  löst,  zur 
Darstellung  der  Säure  für  unsem  Zweck,  131/9  Thle.  chlorsaures  Natron 
in  der  doppelten  Menge  Wasser,  giebt  dazu  eine  Auflösung  von  19  Thln. 
Weinsäure  in  gleichviel  Wasser,  giesst  das  Ganze  in  ein  Glas,  worin  sich 
das  doppelte  Volnm  alkoholisirten  Weingeistes  befindet,  und  filtrirt  nm6h 
24  Stunden  von  dem  ausgeschiedenen  sauren  weinsauren  Natron  ab. 
Das  Filtrat  ist  die  Säurelösung;  es  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
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tzalisirt)  abgedampft  u,  s.  w.  Der  hierbei  niederfi^lende  weinsaare 
Baryt  giebt  beim  GlQhen  kohlenaaaren  Baryt.  Das  saure  weizi«aur# 
Natron  kann  wiederum  cur  Darstellung  von  chlorsaurem  Natron  benutat 
werden. 

Wittstein  empfiehlt:  3  Tide.  krystalUsirtes  schwefelsaures  Ammo* 
mak  und  3  Thle.  chlorsaiires  Kali  in  einer  Poifzellanschale  in  15  ,Thln. 
heissem  Wasser  aufzulösen,  die  Lösung  im  Wasserbade  unter  beständig 
digem  Umrühren  Ms  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breies  zu  verdunsten, 
diesen  einen  Tag  lang  in  gelinder  Wärme  mit  80procentigem  Wecngeisl 
zu  behandeln,  welcher  chlorsaures  Ammoniak  auflöst,  schwefelsaures  EjiU. 
ungelöst  lässt,  und  die  Lösung,  nachdem  der  Weingeist  abdestiUirt  wor- 
den, durch  Aetzbaryt  zu  zersetzen  n,  s.  w.  (siehe  chlorsaures  Natron). 

Der  chlorsaure  Baryt  kryatallisirt,  unter  Lichtentwickelung,  in  zwei 
und  zweigliedrigen  Krystallen,  meistens  rhombischen  Säulen,  welche  1  Aeq. 
Krystallwasser  enthalten.  £r  löst  sich  in  4  Thln*  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol  und  färbt  dessen  Flamme  intensiv  grün.  Bei  120<^ 
entlftsst  er  das  Krystallwasser,  in  höh«'er  Temperatur  den  Sauerstoff. 
Bei  raschem  Erhitzen  detonirt  er.  Trocken  mit  brennbaren  Körpern  g«^ 
mischt,  detonirt  er  durch  Schlag  und  Erhitzen  heftig  mit  grünlichem 
Lichte  (Wächter,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  SO,  Seite  323). 
Man  benatzt  ihn  zur  Darstellung  grün  brennender  Feuerwerksätze. 

Chlorigsaurer  Baryt:  BaO,  CSO«.  Das  Salz  ist  durch  Einlei- 
ten von  Chlorigsäuregas  in  Barytwasser  und  schnelles  Abdampfen  der 
Lösung  darzustellen  (11.  X^  S.  417). 

Unterchlorigsaurer  Baryt:  BaO,C10«  Das  Salz  ist  in  rei-^ 
nem  Zustande  unbekannt.  Es  entsteht  neben  Chlorbarinn,  wenn  Chler^ 
gas  in  Barytwasser  geleitet  wird  (Seite  214). 

Ueberchlorsaurer  Baryt:  BaO,  CIO7.  Durch  Sättigen  von 
Ueberchlorsäure  mit  Baryt  oder  kohlensaurem  Baryt  zu  erhalten.  Er 
krystallisirt  in  langen  Säulen,  ist  zerfliessUch  und  auch  leicht  lödich  in 
Weingeist. 

Bromsaurer  Baryt:  BaO,  BrOs  "h  ^*  —  Beim  Eintragotf  tmt 
Brom  in  Barytwasser  scheidet  jsich  der  entstandene  bromsaore  Baryt,  wi^ 
er  schwer  löslich^  aus,  das  Brombariom  bleibt  gelöst.  —  Nach  Bam- 
melsberg erhält  man  das  Salz  am  besten,  wenn  man  eine  siedend  heiss 
gesättigte  Auflösung  von  100  Thln.  bromsaurem  Kali  mit  einer  ebenfalls 
siedend  heissen  Auflösung  von  160  Thln.  trooknem  essigsaurem  Baryt 
vermischt.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  rectangulären  vierseitigen 
Säulen  mit  abgestumpften  Kanten  ans,  ^ie  1  Aeq.  Wasser  enthalten,  das 
sie  erst  über  200^  C.  entlassen.  Das  Salz  verpufft  auf  glühenden  Koh- 
len mit  grüner  Farbe,  löst  sich  in  130  Thln.  kaltem,  24  Thln.  siedend 
heissem  Wasser  auf. 

Jodsaurer  Baryt:  BaO,  JOft-|-aq. —  Das  Salz  kann  wie  der  brom- 
saure. Baryt  erhalten  werden.     Eine  eigenthümliche  Methode  der  Dar- 
stellung ist  n.  1,  S.  469  bei  der  Jodsäure  mitgetheilt  worden,  zu  deren 
Graham. Otto'fl  Chamia.   Bd.  U.  Abthcü.  II.  24* 
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Bereitang  es  yerwandt  werden  kann.  Es  ist  ein  weisses  ktoiilges  Pulver, 
welches  1  Aeq.  Wasser  entiiält,  kann-  aber  aas  einer  Auflösung  in  heisser 
verdfinnter.  Salpetersäure  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werden.  Es  ist 
*  sowohl  in  kaltem,  als  auch  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Beim 
Glühen  giebt  es  Joddampf,  Sanerstoffgas  und  als  Rückstand  eine  Ver- 
bindung von  Baryt  mit  überjodsaurem  Baryt:  5BaO,  JO7 
s=  BaO,  JO7  4-  ^BaO  (Raromelsberg). 

Ueberjods aurer  Baryt.  Die  neutrale  Verbindung  ist  unbe- 
kannt. Beim  Schwachen  Glühen  eines  Gemenges  von  Jodbarium  und 
Bariumsuperoxyd  bildet  sich,  nach  Rammelsberg,  viel  übeijodsanrer 
Baryt.  Ein  basisches  Salz:  5BaO,  JOy  ist  bei  dem  jodsauren  Baryt  er* 
wähnt  worden.  Wenn  man  dies  Salz  in  Salpetersäure  auflöst  und  diese 
Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  ein  gelblicher  Niederschlag, 
ein  basisches  Salz,  der  Formel  5BaO,  2JO7  -)-  5aq.  entsprechend 
(Rammelsberg).  Dasselbe  fällt  auch  nieder  bei  Vermischen  der 
Auflösungen  von  salpetersaurem  Baryt  und  übeijodsaurem  Natron,  wobei 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  natürlich  stark  sauer  wird  (Ben- 
ekieser). 

Cyanursaurer  Baryt.  Das  saure  Salz:  BaOHO,  CeN8U04 
-f  2aq.  (Wöhler),  BaO  2HO,CeN8  0g -f  2aq.  (Liebig),  entateht, 
wenn  man  in  eine  siedende  Lösung  von  Cyanursäure  so  lange  Barytwasser 
tropfen  lässt,  als  sich  der  Niederschlag  wieder  auflöst.  Sobald  eine  pul- 
verige Trübung  zu  bleiben  anfängt  und  die  Flüssigkeit  noch  sauer  rea- 
girt,  hört  man  mit  dem  Zntropfen  auf,  erhält  die  Flüssigkeit  noch  stun* 
-denlang  bei  etwa  60<).  damit  sich  keine  freie  Cyanursäure  absetze,  filtrirt 
sie  dann  von  dem  unterdessen  entstandenen,  sehr  kiystallinischen  Nieder- 
schlage heiss  ab  und  wäscht  diesen  aus.  Das  Salz  besteht  aus  kurzen 
durchsichtigen  Prismen ;  es  entlässt  bei  2S0^  2  Aeq.  Wasser,  in  höherer 
Temperatur  wird  die  Säure  zersetzt.  —  Das  neutrale  Salz:  2BaO, 
OeNaH04-|-2aq.  (Wöhler),  2BaOHO,  CeNjOa  -f  2aq.  (Liebig), 
erhält  man  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Niederschlags,  wenn  man 
eine  siedend  heisse  Lösung  von  Cyanursäure  mit  Chlorbarium  vermischt 
und  dann  Aramonll^  zusetzt,  oder  wenn  man  die  Cyanursäurelösung  in 
überschüssiges  Bar3rtwasser  tropft.  Es  ist  nicht  leicht  ganz  frei  von  kohlen- 
saurem Baryt  und  einer  Einmengung  des  vorhergehenden  Salzes  zu  er- 
halten. .  Bei  250<>  verliert  es  das  Krystallwasser,  in  höherer  Temperatur 
giebt  es  Ammoniak,  dann  Cyansäure  und  hinterlässt  geschmolzenen 
cyansauren  Baryt  (Wöhler,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd. 
62,  S.  251). 

Cyansaurer  Baryt:  BaO,  CyO.  Wird  am  besten  dureh  Er- 
hitzen  von  cyannrsaurem  Baryt  erhalten  (siehe  diesen).  Beim  Einleiten 
von  Cyangas  in  Barytwasser  entstehen  Cyanbarium  und  cyansaurer  Ba- 
ryt, von  denen  das  erstere  durch  Kohlensäuregas  zersetzt  werden  kann. 
Durch  Vermischen  concentrirter  Auflösungen  von  cyansanrem  Kali  und 
essigsaurem  Baryt  und  Znsatz  von  Alkohol  kann  man  das  Salz  eben- 
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falls  darstellen.  Es  krysiallisirt  in  kleinen  Prismen,  seine  Ai^ösong 
wird  beim  Abdampfen  zersetzt  in  kohlensauren  Baryt  und  Anunoniak 
(Liebig  und  Wöhler). 

oPhosphorsanrer  Barjt.  —  Beim  Vermisohen  der  Losungen 
von  CUorbarium  mit  gewohnlichem  phosphorsanren  Natron  erhält  man 
den,  dem  letzteren  Salze  entsprechenden  jwgenannten  neutralen  phos* 
phorsaureji  Baryt:  2BaOH0,  ePOt,  als  schuppig  krystallinischen 
Niederschlag.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  loslich  aber  auf 
Zusatz  von  stärkeren  Säuren  und  Salmiak,  auch  in  Flüssigkeiten, 
welche  Chlorbanum  und  Natrium  enthalten,  deshalb  zur  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  nicht  anwendbar.  Schwefelsäure  scheidet  daraus  den 
Baryt  ab. 

Wird  eine  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
mit  der  zur  Fällung  eben  erforderlichen  Menge  von  Ammoniakflüssigkeit 
versetzt,  so  entsteht  ein  Nie4ersch]ag,  der  auf  5  Aeq.  BaO  ^'Aeq.  Phos* 
phorsäore  enthält,  der  also  wahrscheinlich  der  Formel:  2BaOHO,  eFOs-|~ 
8BaO,cP05  entspricht  (Berzelius).  Fügt  man  Ammoniak  im  Ueber- 
schusse  hinzu,  so  ändert  sich  derselbe,  jedoch  nie  vollständig,  in]  sogenannten 
basisch  phosphorsauren  Baryt  um:  3BaO,  o^Os*  Dieses  Salz 
ist  auch  direct  durcN  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  mit  basisch 
phosphorsaurem  Natron  2u  erhalten.  Es  giebt  bei  200<^  noch  nicht  alles 
Wasser  ab,  welches  darin  vorkommt  (Gerhardt).  Nach  Ludwig 
scheidet  Ammoniak  aas  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  salzsäurehal- 
tigem  Wasser  einen  Niederschlag  aus,  welcher  Chlorbarium  enthält,  und 
es  bleibt  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit  zurück.  Eine  Analyse  führte 
zn  der  Formel:  BaCl  -f  15  BaO  +  6  PO^  +  6  HO  (Annalen  der 
C!hemie  und' Pharmacie ,  Bd.  68,  Seite  254).  Wacker  roder  erhielt 
aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salpetersäure  durch  Ammo- 
niak einen  Niederschlag,  welcher,  nach  dem  Glühen,  der  Formel: 
5 BaO,  2PO5  entsprach.  .  Man  kann  nach  dieser  Formel  die  Menge 
der  Phosphorsäure  bei  Analysen  berechnen.  WacJienrode»  ment, 
dass  der  entstehende  Niederschlag  wahrscheinlich  ftuf  2  Aeq«  neutralen 
phosphorsauren  Baryt  1  Aeq.  salpetersauren  Baryt  enthalte  und  sich  des* 
halb  beim  Glühen  in  das  erwähnte  Salz  tunwandle  (Archiv  für  Phar* 
macie,  Bd.  57,  S.  17). 

Aus  einer  Auflösung  des  neutralen  phosphorsauren  Baryts  in  ge- 
wöhnlicher Phosphorsäure  schiesaen  beim  Verdampfen  Erystalle  von  soge- 
nanntem saurem  phosphorsaurem  Baryt:  2^HOBaO,  0PO5,  an, 
welche  sauer  reagiren  und  durch  viel  Wasser  in  Phosphorsäurehydrat 
and  neutrales  Salz  «erlegt  werden.  Vermischt  man  die  erwähnte  Auflö- 
sung des  neutralen  Salzes  in  Phosphorsaure  mit  Weingeist,  so  entsteht 
ein  voluminöser  Niederschlag,  welcher  ein  anderes  saures  Salz  ist,  näm- 
lich, abgesehen  von  dem  basischen  Wasser,  der  Formel:  3 BaO,  2  oPO« 
entspricht  (B e r z  e  1  iu  s  ) ,  als  wahrscheinlich  2  Ba  O  H O ,  eF  O5  + 
2HOBaO,  JPG5  ist 
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^Pliotphorsaiirer  Baryt.  Paraphosphorsaarer  Baryt: 
2BaO,  bPOft  -f-  ^*  ^^  ^^'  scheidet  sich  beim  Vermischmi  der  L5» 
sangen  von  paraphosphorsanrem  Natron  und  Chlorbarinm  als  amorpher 
Niederschlag  ans^  der  unlöslich  ist  in  einem  Ueberschnsse  von  paraphos- 
phorsanrem Natron,  in  salmiakhaltigem  Wasser  nndEssigsftnre;  Salpeter* 
saure,  Salzs&ure  und  viel  Paraphosphorsftnre  lösen  ihn  (SchwarEen- 
berg). 

aPhosphorsaurer  Baryt;  Metaphosphorsanrer  Baryt  — 
Eine  Lösung  des  glasigen  metaphosphorsaoren  Natrons  giebt  mit  Chlor- 
barium einen  gallertartigen'  Niederschlag,  der  ta  einer  spröden  durch* 
scheinenden  Masse  eintrocknet  Er  löst  sich  nicht  in  salmiakhaltigem 
Wasser  und  verwandelt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser«  in 
gewöhnlichen  löslichen  sauren  phosphorsaoren  Baryt  *—  Löst  man  koh- 
lensauren Baryt  in  überschüssiger  Phosphors&nre,  verdampft  man  und  er- 
hitzt auf  316<),  so  scheidet  sich  die  Maddr eil' sehe  Modification  des 
roetaphosphorsauren  Baryts  als  ein  weisses  Pulver  aus,  unlöslich  in  Was- 
ser und  verdünnten  Säuren,  aber  zersetzbar  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  S.  61).  —  Wenn 
man  zu  einer  Lösung  von  1  ThL  krystallisirtem  metaf^hosphorsaurem  Natron 
(Modification  von  Fleitmann  und  Henneberg)  in  10  bis  15  Thln. 
Wasser  eine  gesättigte  Lösung  von  2  bis  8  Thl».  Chlorbarium  giebt, 
und  die  Flüssigkeit  von  dem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt, 
so  scheidet  sieh  nach  einiger  Zeit  der  entsprechende  metaphosphorsaure 
Baryt  in  schönen,  schiefen,  rhombischen  Prismen  ans,  lufttrocken  der 
'Formel :  Ba  O,  «P  O5  -|-'  2  aq.  entsprechend.  Das  Salz  entlässt  beim  Er- 
hitzen das  Wasser,  schmilzt  nicht  in  Bothglfihhitze  und  wird  dabei  in 
Säuren  unlöslich  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  S.  313). 

Phosphorigsaurer  Baryt  Aus  einer  mit  phosphorigsaurem 
Ammoniak  vermischten  Auflösung  von  Chlorbarinm  scheidet  sich  nach 
einigen  Tagen  eine  krystallinische  Kruste  des  sogenannten  neutralen 
Salzes  ab  (Berz^ius).  Wird  die  phosphorige  Säure  für  eine  dreiba- 
sische Säure  genommen  (II.  1,  S.  511),  so  ist  die  Formel  für  das  Salz: 
2  BaO  HO,  POg  -|-  aq.  Löst  man  das  Salz  in. phosphoriger  Säure  und 
lässt  man  die  Auflösung  bei  gelinder ' Wärme  verdampfen,  so  entsteht 
eine  syrupartige  Masse,  welche  im  Yacuo  über  Schwefelsäure  kömige 
Eryställe  eines  sauren  Salzes  giebt,  welche  der  Formel:  2(2HOBaO, 
POs)  +  aq.  entsprechen  (H.  Rose). 

Unterphosphorigsaurer  Baryt  Die  Darstellung  dieses  Sal* 
zei  ist  n.  1,  S.  507)  bei  der  unterphosphorigen  Säure  besprochen  wor- 
den. Beim  Erkalten  der  heiss  bereiteten  Auflösung,  oder  wenn  man 
die  Auflösung  des  Salzes,  bis  zur  anfangenden  Trübung,  mit  Weingeist 
vermischt,  scheiden  sich  biegsame  glänzende  Säulen  oder  Nadeln  aoa, 
welche  auf  1  Aeq.  Base  und  1  Aeq.  Säure  3  Aeq.  Wasser  enthalten, 
welche  biso,  in  der  Voraussetzung,  dass  die  unterphosphorige  Säure  eine 
dreibasische  Säure  ist,  der  Formel:  2HOBaO,  PO  -{~  aq.  entsprechen 
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(H.  Rose,  Wuris).  Sie  entlawen  bei  100<^  das  eine  A«qdk&lent 
Wasser,  so  dass  2HOBaO,  PO  zurückbleibt,  ein  Salz,  welches  auch, 
aus  einer  Auflösung  des  vorigen  Salzes  in  unterphosphoriger  'Säure,  in 
quadratischen  Tafeln  anschiesst  (Wurtz).  Die  Lösung  des  Salzes  mit 
KaUhydrat  erhitzt  giebt  Wasserstoffgas  und  lässt  phosphorigsauren  Baryt 
faUen  (n.  1,  S.  511). 

Borsaurer  Baryt.  Durch  Vermischen  einer.  Auflösung  von 
Chlorbarium  mit  der  Auflösung  der  verschiedenen  Alkalisalze  der  Bor- 
säure entstehen  correspondirende  Barytsalze  als  Niederschläge,  die  sich 
in  vielem  Wasser^  leichter  in  salmiakhaltigem  Wasser  auflösen. 

Kieselsaurer  Baryt  fällt  beim  Vermischen  einer  Barytlösung 
mit  kieselsaurem  Alkali  nieder. 


Strontium. 

Zeichen:  Sr.  —  Aequivalent:  43,84  oder  548  (Pelouze,  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  56,  S.  204). 

Das  Strontium  kommt,  wie  das  Barium,  in  der  Natur  vorzüglich  als 
schwefelsaurer  Strontian  und  kohlensaurer  Strontian  vor,  indess  lahge 
nicht  so  häufig.  Der  schwefelsaure  Strontian  führt  den  mineralogischen 
Namen  Cölestin,  wegen  der  bläulichen  Farbe  der  faserigen  VarielKt, 
welche  sehr  schön  bei  Domburg  ohnweit  Jena  4ngetroffen  wird.  Das 
Kohlensäure-Salz  wird  Strontianit  genannt. 

Das  Strotium  wird  wie  das  Bariuip  dargestellt,  dem  es. sehr  gleicht; 
es  ist  ein  weisses  Metall  und  besitzt  ein  grösseres  specifisches  Gewicht 
als  concentrirte  Schwefelsäure.  Der  Name  ist  von  der  Strontianerde, 
seinem  Oxyde,  abgeleitet,  und  diese  ist  nach  dem  Minerale  Strontianit 
benannt,  welches  man  zuerst  bei  Strontion,  einem  Bergdorfe  in  Argyle- 
shire  in  England,  gefunden  hat. 


Verbindungen  des  Strontiums. 

Die  Strontiumverbindungen  haben  im  Allgemeinen  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Bariumverbindungen,  sie  sind  mit  diesen  isomorph,  und 
die  Darstellungsart  ist  so  ganz  dieselbe,  dass  fast  Alles,  .was  in  dieser 
Beziehung  für  eine  Bariumverbindung  gesagt  worden  ist,  auch  für  die 
entsprechende  Strontiumverbindung  gilt.  Die  Verbindungen  der  beiden 
MetaUe  begleiten  einander  fast  immer,  so  wie  das  Kali  ein  Begleiter  des 
Natrons,  das  Mangan  ein  Begleiter  des  Eisens,  das  Nickel  ein  Begleiter 
des  Kobalts,  das  Arsen  ein  Begleiter  des  Antimons  ist. 
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Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

S  t  r  o  n  t  i  a  n  (Strontianerde ,  Strontiumozyd).  —  Formel ;  Sr  O.  — 
Aequivalent:  51,84 oder  648.  —  In  100:  Strontium  84,57,  Sauerstoff  15,43. 
—  Strontianhjdrat:  Formel:  SrO,  HO.  —  Aequivalent  60,84  oder 
760,5.  —  In  100:.Strontian  85,2,  Wasser  14,8. 

Der  natürliche  kohlensaure  Strontian  (Strontianit)  wurde  zuerst  vom 
kohlensauren  Baryt  (Witherit)  im  Jahre  1790  durch  Grawford  unter- 
schieden, welcher  in  dem  ersteren  eine  neue  Erde  vemuthete.  Hope 
bestätigte  dies  im  Jahre  1793  und  fast  zu  derselben  Zeit  that  dies  auch 
Klaproth.  £s  wurde  schon  oben  gesagt,  dass  sich  der  Strontian,  wie 
der  Baryt,  in  der  Natur  vorzOglich  mit  Schwefelsäure  und  Kohlensaure 
verbunden,  indess  nicht  so  häufig  findet. 

Die  reine  Strontianerde  wird  wie  die  Baryterde  dargestellt,  der  sie 
im  Aeusseren  gleicht.  Sie  hat  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als 
diese  Erde,  schmeckt  weniger  kaustisch  und  wirkt  nicht  giftig.  Auch  das 
Hydrat  stellt  man  wie  das  Barythydrat  aas  dem  Schwefelstrontium  dar. 
Es  krystalHsirt  aus  einer  kochend  gesättigten  Auflösung  mit  8Aeq.  Wae- 
ser  j(SrO,  HO  -|-  8  aq.,  Filhol,  Smith  und  Nead,  Annalen  der  Che- 
mie und  Pharmacie,  Bd.  56,  S.  222)  die  es  aber  bei  gelindem  Erhitzen 
veiliert,  wo  dann  das  reine  Hydrat  (SrO,  HO)  zurückbleibt,  welches  iu 
sehr  hoher  Temperatur  schmilzt,  ohne  das  Wasser  abzugeben.  In  ko- 
chendem Wasser  ist  das  Hydrat  ziemlich  leicht  aufloslich,  in  kaltem 
Wasser  weit  weniger  anflöslich. 

Die  Strotiansalze  werden  an  dem  folgenden  Verhalten  erkannt: 

Schwefelsäure  und  die  auflösUchen  Schwefelsäure -Salze  fällen  die 
Auflösungen  derselben.  Wenn  die  Auflösungen  nicht  concentrirt  sind, 
entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einigen  Augenblicken  (unterschied 
von  Barytsalzen).  Die  Fällung  ist  nicht  so  voUständig  aU  die  der  Ba- 
rytsalze, da  der  schwefelsaure  Strontian  nicht  so  unlöslich  ist  wie  der 
schwefelsaure  Baryt.  Wenn  man  daher  die  Auflösung  eines  Strontian- 
talzes  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron  fällt  und  die  Flüs- 
sigkeit vom  Niederschlage  abfiltrirt,  so  hält  dieselbe  so  viel  schwefel- 
sauren Strontian  aufgelöst  zurück,  dass  kohlensaures  Natron  noch  einen 
weissen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Strontian  darin  hervorbringt 
(Turner). 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalk  (Gyps)  bewirkt  in  den  Lö- 
sungen der  Strontiansalze  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Stron- 
tian (unterschied  von  Kalksalzen).  Der  Niederschlag  löst  sich,  jedoch 
langsam,  auf  Zusatz  von  Kochsalzlösung  (Unterschied  von  schwefelsau- 
rem Baryt). 

Die  meisten  Strontiansalze  ertheilen  der  Löthrohrflamme  eine  schöne 
rothe  Färbung  und  einige  färben  auch  die  Alkoholflamme  schön  roth, 
namentlich   das   wasserhaltige    Chlorstrontium.     Dieses  Verhalten   wird 
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▼orzüglich  znr  Erkennung  der  StrontiumverbinduDgeii  benutzt.  Man  ope- 
rirt  bei  der  Analyse  so,  dafls  man  die  Chlorverbindung  erhält,  indem  man 
den  ans  der  zu  prüfenden  Lösung  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  der 
Wärme  erhaltenen  Niederschlag  in  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  ver- 
dampft, und  bringt  davon  etwas  in  die  Flamme  der  Spirituslampe  oder 
löst  sie  in  Weingeist  und  zffndet  diesen  an.  Gewöhnlich  ist  zu  ermit- 
teln, ob  der  Niederschlag,  welcher  durch  Schwefelsäure  in  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  der  Gruppe  der  alkalischen  Erden,  bei  Analysen,  er- 
halten wird,  und  welcher  aus  schwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem 
Strontian  bestehen  kann,  das  letztere  Salz  enthält.  Man  verwandelt  die 
Schwefelsäure-Salze  dieses  Niederschlags,  durch  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron,  in  Kohlensäure -Salze  (S.  874),  löst  diese  in  Salzsäure 
und  verdampft  die  Losung,  wo  Chlormetalle  zurückbleiben.  Chlörcal- 
cium  färbt  die  Weingeistflarame  auch  röthlich,  indess  nicht  so,  dass  eine 
Verwechslung  mit  Chlorstrontium  möglich  wäre.  Operirt  man,  wie  an- 
gegeben, so  ist  der  Kalk  ausgeschlossen,  da  derselbe  aus  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  durch  Schwefelsäure  nicht  gefällt  wird. 

Weder  chromsanres  Kali  noch  Kieselflusssäure  bringen  in  der  Lösung 
der  Strontiansalze  eine  Fällung  hervor,  weil  chromsäurer  StroAtian  und 
Kieselfluosstrontium  löslioh  sind  (Unterschied  von  Barytsalzen). 

Chlorstrontium  kr^stallisirt  in  Prismen  und  ist  löslich  in  Weingeist 
(Unterschied  von  Cblorbariuro). 

Strontiumsuperoxyd:  SrOj  wurde  durch  Fällen  einer  Bar3rt- 
aaklösnng  mit  Wasserstoffsuperoxyd  von  Th^nard  als  Hydrat  in  glän- 
zenden Blättchen  erhalten. 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

SchwelstTontium.  Für  dasselbe  gilt  im  Allgemeinen  Alles, 
was  S.  366  u.  f.  über  Schwefelbarinm  mitgetheilt  worden  ist.  Das  rohe, 
durch  heftiges  Glühen  von  schwefelsaurem  Strontian  mit  Kohle  u.  s.  w. 
erhaltene  Präparat  giebt  ebenfalls  den  Ausgangspunkt  für  die  meisten 
übrigen  Strontinmverbindungen.  ab.  Es  scheint,  nach  H.  Rose,  beim 
Behandeln  mit  Wasser  vollständig  in  Hydrat  und  Sulfhydrat  zu  zerfallen, 
indem  eine  kochend  bereitete  Auflösung  selbst  nach  der  Concentration 
nur  Krystalle  des  wasserhaltigen  Hydrats  gab. 

Verbin^dungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorstrontium:  SrCl,  wird  wie  das  Chlorbarium  (Seite  869) 
dargestellt.  Aus  der  verdampften  Auflösung  schiessen  dünne  Säulen 
(Nadeln)  an,  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten:  SrCl  -|-  6aq.  Diese 
Krystalle  bedürfen  nur  ^/4  ihres  Gewichts  kaltes  Wasser  zur  Auflösung 
und  lösen  dch  m  jeder  Menge  kochenden  Wassers  auf;  an  der  Luft 
zerflfessen   sie.      Auch    von   Alkohol    und  Weingeist  werden  sie  aufge« 
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nommen  und  diese  Lösung  brennt  mit  ausgezeichnet  schön  rother  Fbttune. 
Ghlorbarium  ist  in  Alkohol  fast  ganz  unlöslich,  und  es  können  daher 
Baryt-  und  Strontian  -  Verbindungen ,  nadidam  man  Chloride  aus  densel- 
ben dargestellt  hat,  einigermaassen,  nicht  genaOf  durch  Alkohol  getrennt 
werden.  Das  wasserfreie  Chlorstrontium,  welches  man  durch  Erhitzen  der 
Krystalle  erhalt,  absorbirt  4  Aeq.  Ammoniak,  indem  es  sieh  dabei  in  ein 
leichtes  weisses  Pulver  verwandelt. 

Das  Chlorstrontium  ist  eine  von  denjmiigen  Verbindungen,  deren 
Eigenschaften  sehr  von  den  Eigenschaften  der  exitsprechenden  Barium- 
verbindung abweichen. 

Bromstrontium:  SrBr. —  Wie  die  BariumverbinduQg  zu  erhal- 
ten. Krystallisirt  aus  der  Auflösung  mit  6  Aeq,  Wasser,  wie  dais  Chior- 
strontium,  in  langen  Nadeln,  welche  in,  Wasser  leicht  löslich  sind,  auch 
von  Alkohol  gelöst  werden.  Beim  Erhitzen  hinterlassen  sie  daa  wasser- 
freie Bromör. 

Jodstrontium:  SrJ.  —  Wie  die  Bariumverbindung  zu  erhal- 
ten. Leicht  löslich  in  Wasser,  bei  Lnftausschluss  ohne  Zersetzung 
schmelzbar;,  an  der  Luft  geglüht,  entweicht  Jod  und  Strontianerde 
bleibt  zurück. 

Fluorstrontium:  SrFl.  —  Wie  die BMrtumverbindung  zu  erhal- 
ten.    Weisses,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Pulver, 

Kieselflaorstrontium:  SSrFl,  2SiFl3.  —  Dies  Salz  unter- 
scheidet sich  durch  seine  Leichtlöslichkeit  sehr  von  dem  entsprechenden 
Bariumsalze.  Man  erhält  es  durch  Auflösen  von  kohlettsaurera  Strontian 
in  Eieselflusssäure  und^  Abdampfen  der  Auflösung  in  kurzen  vierseitigen 
Prismen  mit  zweiflachiger  Zuspitzung,  welche  Krystallwasser  enthalten, 
das  sie  beim  gelinden  Erhitzen  verlieren  (Berzelius). 

Rhodanstrontium:  SrBn.  —  Wie  die  Bariumverbindung  darzu- 
stellen. Li  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  zerfliessliches  Salz, 
schwierig  in  Kristallen  oder  warzenf  önnig^n  Massen  zu  erhalten,  welche 
der  Formel  SrRn  -|-  8aq.  entsprechen  (MeitzendorfO- 

Mellanstrontiura:  SrC6N4.  —  Wie  das  Bariumsalz  zu  erhalten. 
Es  ist  etwas  löslicher  als  dies,  so  dass  eine  siedend  gesättigte  Auflösung 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  gesteht  (Liebig). 

Sauerstoffsalze  des  Strontians, 

Schwefelsaurer  Strontian.  —  Formel:  SrO,  SOs*  —  Aequi- 
valent:  91,84  oder  1148.—  In  100:  Strontian  56,45,  Schwefelsäure  48,55. 
Findet  sich  in  der  Natur  krystalUsirt,  theils  spathig,  theils  faserig,  und 
heisst  Cölestin  (von  der  bläulichen  Fflrbung  der  &serigen  Varietät). 
Das  specifische  Gewicht  ist  8,89,  Der  faserige  Cölestin  von  Oomborg 
bei  Jena  wird  vorzüglich  zur  Darstelliing  der  Strontianpriiparate  benutzt, 
indem  man  ihn  durch  GKihen  mit  Kohle  zuerst  in  Schwefelstrontinm  um- 
wandelt.    Der  durch  Fällen  eines  auflöslichen -Strontiansalz^  mitSchwe- 
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felsänre  eritftltone  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Strontian  löst  sich, 
jedoch  nur  sehr  wenig,  in  Wasser  att£  Er  bedarf  bei  14*'C.  6900  Thle«, 
bei  1000  C.  9600  Thle.  Wasser  (0*  Die  Auflösung  dient  als  Reagens  auf 
Baryt  In  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ist  er  noch  weniger  auflöslich, 
nämlich  in  11800  Thln.  (Fresenius).  Von  kochsalzhaltigem  Was- 
ser wird  er  langsam,  aber  vollständig  aufgenommen  (unterschied  von 
schwefelsaurem  Baryt,  Wackenroder). 

Unterschwefelsaurer  Str#ntian:  Sr O,  Sj O^ -f- aq.  —  Wie 
das  Barytsalz  darzustellen.  Es  schiesst  aus  der  Lösung  in  sechsgliedri- 
gen  luitbeatändigen  Krystallen  an,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen 
(Heeren). 

Schwefligsaurer  Strontian:  SrO,  SOj. —  Wird  durch  wech- 
selseitige Zersetzung  von  Chlorstrontium  und  schwefligsanrem  Natron  als 
pulveriger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  wässeriger  schwefliger 
Säure  löst  Diese  Lösung  giebt  das  .Salz  in  krystallinischen  Körnern. 
An  der  Luft  verwandelt  es  sich  langsam  in  schwefelsauren  Strontian 
(Muspratt). 

Unters chwefligsaurer  Strontian:  SrOySsOj  4"  ^*Q«  —  Wie 
das  Barytsalz  zu  erhalten.  Weingeist  fällt  es  aus  der  Lösung  in  seiden- 
glänzenden Nadeln ;  beim  Abdampfen  giebt  die  Auflösung  so  grosse  Kry- 
stalle,  dass  das  Aggregat  derselben  als  einzelner  Krystall  fast  den  gan- 
zen Baum  der  Lauge  einnimmt  Es  löst  sich  leicht  in  Waaser  (Gay- 
Lussac,  Uerschel,  Bammelsberg). 

Tetrathionsaurer  Strontian:  SrO,  S4O5  -{-  6  aq.  Wie  das 
Barytsalz  zu  erhalten.  Es  wird  weniger  vollständig  durch  Weingeist 
abgeschieden.  Beim  Verdunsten  seiner  concentrirten  Lösung  schiesst  es 
in  dünnen  Prismen  an,  wird  aber  zum  grössten  Theile  zersetzt 

Kohlensaurer  Strontian.  —  Formel:  SrO,C09. —  Aequi- 
valent  73,84  oder  923.  —  In  100:  Strontian  70,2,  Kohlensäure  29,8. 
Der  natürliche  kohlensaure  Strontian,  welcher  gewöhnlich  faserig  ist  und 
Strontianit  genannt  wird,  ist  bisweilen  durchscheinend  und  farblos, 
gewöhnlich  aber  gelblich  oder  grünlich  gefärbt  Das  specifische  Ge- 
wicht ist  3,4  bis  3,7.  —  Die  Darstellung  des  kohlensauren  Strondans  ist 
ganz  wie  die  des  kohlensauren  Baryts  (Seite  374).  In  Wasser  ist  er  sehr 
wenig  auflöslich (i/isooo)?  reichlicher  in  kohlensäurehaltigem  Wasser;  man 
findet  ihn  in  einigen  Mineralwässern.  Von  Wasser,  welches  Ammoniak 
und  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  wird  nur  V^eftoo  aufgenommen  (Fre- 
senius).    Bei  heftigem  Glühen  entlässt  er  die  Kohlensäure. 

Selenigsaurer  Strontian.  Das  neutrale  Salz:  SrO,  S0O2, 
ist  ein  unlösliches  weisses  Pulver.  Das  zweifach  saure  Salz  setzt  sich 
beim  Verdampfen  seiner  Auflösung  als  emailweisse  Masse  ab,  welche 
selbst  von  kochendem  Wasser  nur  schwierig  gelöst  wird  (Berzelius). 

Salpeter^aurer  Strontian. —  Wasserfrei:  Formel:  SrO,N06, 
Aequivalent;  105,84  oder  1323.  —  In  100:  Strontian  48,8,  Salpetersäure 
51,2.  —  Der  salpetersaure  Strontian  vrird  wie  der  salpetersaure  Baryt 
Graham-Otto  8  Chemie.  Bd.  n.  AbtheU.  U.  25 
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dargestellt  —  Er  krystallisirt  wasserfrei  ans  einer  heissen  Aiifl58ung  in 
Octa^dem,  kann  aber  bei  niederer  Temperatur  ans  einer  verdünnteren  Lö- 
sung in  Erystallen  von  einer  anderenForm  (zwei-  und  eingliedrig)  mit  5  Aeq. 
(29,8  Proc.)  Wasser  erhalten  werden.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in 
5  Thln.  kalten  Wassers  und  Vs  '^^*  kochenden  Wassers  auf.  Man  be- 
nutzt es  zur  Darstellung  einer  Mischung,  welche  mit  intensiv  rother 
Flamme  abbrennt  (Bothfeuer);  40  Thle.  wasserfreier  salpetersanrer 
Strontian,  18  Thle.  gewaschene  Schwefelblnmen,  5  Thle.  chlorsaures  Kali 
und  4  Thle.  Schwefelantimon;  oder  40  Thle.  salpetersanrer  Strontian, 
18  Thle.  gewaschene  Schwefelblumen,  6  Thle.  chlorsanres  Kali  und 
2  Thle.  Kohle  können  dazu  genommen  werden,  lieber  die  nöthige  Vor- 
sicht bei  der  Darstellung  dieser  Mischung  siehe  chlorsanres  Kali  S.  225. 

Salpetrigsaurer  Strontian.  Wie  das  Barytsalz  zu  erhalten, 
nur  mnss  man,  um  den  Böckhalt  von  salpetersanrem  Strontian  sn  ent- 
fernen, viel  weiter  eindampfen.  Er  krystallisirt  in  feinen,  zerfliesslichen 
Nadeln. 

Chlorsaurer  Strontian:  SrO,C105.  —  Wie  das  Barjrtsalz  dar- 
zustellen. Schiesst  aus  einer  sehr  concentrirten  Auflösung,  nach  W&ch- 
ter,  in  grossen  pyramidalen  Krystallen  an,  welche  wasserfrei  sind.  Das 
Salz  wird  an  der  Luft  feucht,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  inAlkohoL 

Ueberchlorsaurer  Strontian:  SrO,  CIO7.  —  Die  concen- 
trirte  Auflösung  giebt  beim  Erkalten  eine  Krystallmasse,  welche  schnell 
an  der  Luft  zerfliesst.  Die  Lösung  des  Salzes  in  Alkohol  brennt  mit 
Pnrpurflamme. 

Chlorigsaurer  Strontian:  SrO, CIO«.  Bildet  zerfliessliche 
Erystalle. 

Bromsaurer  Strontian:  SrO,Br06.  —  Durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Strontian  in  Bromsäure  und  Abdampfen  erh&lt  man  gerade 
rhombische  Prismen,  welche  der  Formel :  Sr  O,  Br  O5  -|-  aq.  entsprechen. 
Sie  verlieren  das  Wasser  bei  120<>  C.  und  lösen  sich  leicht,  selbst  in  kal- 
tem Wasser  (Bammelsberg). 

Jodsaurer  Strontian:  SrO,  JO5.  —  Das  Salz  ist  so  schwer 
löslich,  dass  es  niederfällt,  wenn  man  Jod  m  Strontianwasser  eintragt 
oder  wenn  man  die  Auflösungen  von  Chlorstrontinm  und  jodsaurem  Natron 
vermischt  Aus  heissen  Flüssigkeiten  scheidet  es  sich  als  Pulver  mit 
1  Aeq.  Wasser  ab,  aus  kalten  Auflösungen  in  Flocken,  die  sich  in  Kri- 
stalle verwandeln^  welche  6  Aeq.  Wasser  enthalten  (Bammelsberg). 

oPhosp  hör  saurer  Strontian.  In  Betreff  desselben  kann  ganz 
auf  das  Barytsalz  verwiesen  werden. 

bPhosphorsaurer  Strontian;  Paraphosphorsanrer  Stron- 
tian: 2SrO,  bPOs  -|-  aq.  Wird  salpetersaurer  Strontian  mit  paraphos- 
phorsaurem  Natron  gefällt,  so  erhält  man  das  Salz  in  der  Kälte  als  ein 
amorphes  weisses  Pulver;  erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  verwandelt 
sich  dasselbe  in  kleine  Krystalle,  welche  sich  wie  das  entsprechende  Ba- 
rytsalz  verhalten« 
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ftPhosphorsaarer  Strontian;  Metaphosphorsanrer  Stron- 
tian.  Nur  die  MaddreiracheModification  ist  dargestellt,  sie  wird  wie 
das  Baiytsalz  erhalten. 

Phosphorigsaurer  Strontlan:  SrO,  POg.  Wenig  gekannt.  Soll 
ans  der  Auflösung  kiystallisirt  erhalten  werden  und  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  ein  unlösliches  und  lösliches  Salz  zerfallen. 

Unterphosphorigsanrer  Strontian:  SrO,PO.  Wie  dasBa* 
rytsalz  zu  erhalten.  Nach  H.  Rose  diesem  sehr  ähnlich;  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich,  schwierig  krystallisirend. 

Borsaurer  Strontian  entspricht  vollkommen  dem  Barytsalze,  das« 
selbe  gilt  vom  kieselsauren  Strontian. 


Calcium. 

Zeichen:  Ca.  —  ASquivalent:  20  oder  250  (Dumas,  Erdmann 
und  Marchand,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  26,  S.  460 und  472, 
Bd.  81,  8.  258,  Bd.  37,  S.  75)- 

Das  Calcium  gehört  zu  den  in  der  Natur  in  grösster  Menge  und  in 
grösster  Verbreitung  vorkommenden  Metallen.  Sein  Oxyd,  der  Kalk, 
findet  sich]  im  Mineralreiche  Torzüglich  verbunden  mit  Kohlensäure,  mit 
Schwefels&ure  und  in  vielen  Silicaten.  Die  Mineralien  Kalkspath^  Mar- 
mor, Kreide,  Kalkstein,  femer  der  Kalksinter  und  die  Tropfsteine  sind 
im  Wesentlichen  kohlensaurer  Kalk;  der  Mergel  und  der  Dolomit  ent- 
halten kohlensauren  Kalk,  und  es  giebt  keine  Ackerkrume,  in  welcher 
nicht  kohlensaurer  Kalk  einen  Bestandtheil  ausmacht  Der  bekannte 
Gyps  ist  schwefelsaurer  Kalk. 

Das  Vorkommen  des  Calciums  im  Mineralreiche  gleicht  dem  Vor- 
kommen des  Bariums  und  Strontiums,  aber  während  die  Schwefelsäure- 
Salze  von  Baryt  und  Strontian  häufiger  sind,  als  die  Kohlensäure-Salze, 
findet  sich,  im  Gregentheil,  der  kohlensaure  Kalk  in  weit  grösserer  Menge 
als  der  schwefelsaure  Kalk.  Phosphorsaurer  Kalk  ist  ebenfalls  sehr  ver- 
breitet, kommt  aber  nur  ausnahmsweise  zu  grösseren  Massen  ange- 
häuft vor. 

Das  im  Innern  der  Erde  mit  Kalksalzen  zusammentreffende,  kohlen- 
säorehaltige  Wasser  nimmt  von  diesen  Salzen  auf,  namentlich  kohlensau- 
ren und  schwefelsauren  Kalk,  und  wird  dadurch  zu  sogenanntem  harten 
Wasser.  Aus  dem  Wasser  und  der  Ackerkrume  gelangen  Kalkverbin- 
dungen in  die  Pflanzen,  aus  diesen  und  dem  Wasser  in  den  thierischen 
Organismus.  Die' Asche  der  Pflanzen  enthält  kohlensauren,  phosphorsau- 
r«n  und  schwefelsauren  Kalk;  die  Eierschalen,  die  Schalen  der  Austern 
und  Muscheln,  die  Korallen  bestehen  fast  ganz  aus  kohlensaurem  Kalk 
und  die  Knochen  enthalten  über  die  Hälfte  ihres  Grewichts  phosphorsau« 
ren  und  kohlensauren  Kalk. 
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.  Das  Galcium  ist  ein  silberweisses ,  leicht  oxydirbares  Metall,  dem 
Barium  und  Strontium  ähnlich,  und  kann  wie  diese  Metalle  dargestellt 
werden.  Nach  Hare  soll  das  Metall  durch  Glühen  von  Jodcalcium 
in  ehiem  Strome  Wasserstoffgas  oder  Ammoniakgas  erhalten  werden 
können  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  22,  S.  383,  auch  Bd.  19, 
Seite  249). 

Verbindungen  des  Calciums. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  gleichen  im  Allgemeinen  den  Ver- 
bindungen des  Bariums  und  Strontiums,  mit  denen  sie  isomorph  sind. 
In  Hinsicht  auf  die  DarsteUung  derselben  ist  zu  bemerken ,  dass  nicht, 
wie  bei  den  Barium-  und  Strontium -Verbindungen,  das  Schwefelsäure- 
Salz  den  gewöhnlichen  Ausgangspunkt  bildet,  sondern  der  kohlensaure 
Kalk,  da  dieser,  wie  oben  angegeben,  in  der  Natur  in  grosser  Menge 
sich  findet.     Dadurch  wird  die  Darstellung  sehr  erleichtert. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Kalk.  Calciumoxyd,  Kalkerde,  gebrannter  Kalk;  Calearia  pura  s. 
usta.  —  Formel:  CaO.  —  Aequivalent:  28  oder  860.  —  In  100:  Cal- 
cium 71,47,  Sauerstoff  28,53. 

Das  Oxyd  des  Calciums  kommt  in  der  Natur  nie  frei  vor,  sondern 
stets  an  Säuren  gebunden.  Von  dem  Vorkommen  ist  oben  ausführlich 
die  Rede  gewesen. 

Die  Darstellung  des  Kalks  ist  eine  sehr  einfache  Operation;  der 
kohlensaure  Kalk,  welcher  sich,  wie  gesagt,  in  der  Natur  ungemein 
häufig  findet,  entlässt  nämlich  beim  Rothglühen  die  Kohlensäure  und 
es  bleibt  die  Kalkerde,  der  Kalk,  der  gebrannte  Kalk  zurück.  Black 
zeigte  1756  zuerst,  worin  der  Unterschied  zwischen  dem  gebrannten 
Kalke  und  dem  ungebrannten  Kalke  liege.  Das  Entweichen  der  Koh- 
lensäure aus  dem  kohlensauren  Kiilke  wird  durch  die  Gegenwart  von 
Wasserdampf  und  von  Gasen,  in  denen  die  Kohlensäure  difitindiren 
kann,  sehr  befördert.  In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  besonders 
unter  hohem  Drucke,  kann  man  kohlensauren  Kalk  schmelzen,  ohne  dass 
er  die  Kohlensäure  verliert,  so  z.  B.  in  einem  dicht  verschlossenen  Flin- 
tenlauf und  selbst  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel ,  wenn  man  ihn  darin 
feststampft  und  wenn  man  die  Temperatur  rasch  steigert« 

Zur  Darstellung  von  sehr  reinem  Kalk  niuss  natürlich  sehr  reiner 
kohlensaurer  Kalk  genommen  werden,  nämlich  isländischer  Doppelspath 
oder  weisser  Marmor.  Man  glüht  dieselben  in  einem  Flatintiegel  oder 
irdenen  Tiegel,  zuletzt  bei  sehr  hoher  Temperatur,  oder  man  legt  auch 
wohl  den  Marmor  in  grösseren  Stücken  unmittelbar  zwischen  die  Kohlen. 

Wegen  der  ausgedehnten  Anwendung,  welche  der  Kalk  erleidet,  wird 
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derselbe  aus  den  h&ofiger  vorkommenden  Arten  des  kohlensauren  Kalks, 
»o  namentlich  aus  dem  Eoilksteine,  nach  grossem  Massstabe  in  besonde- 
ren Oefen,  den  Kalk  Öfen,  bereitet.  Die  Operation  heisst  das  Brennen 
des  Kalkes  (das  Kalkbrennen),  daher  der  Name  gebrannter  Kalk. 

Fig.  59  zeigt  einen  Kalkofen  der  einfachsten  Art     Er  besteht  aas 
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einem  eiförmigen,  mit  einer  unteren, 
seitlichen  gewölbten  Oeffnung,  der 
Heizöflfhung,  versehenen  Schachte, 
welcher  gewöhnlich  in  den  Abhang 
eines  Hügels  gebaut  ist,  damit  man 
bequem  zu  der  oberen  Oeffnung 
(Gicht)  gelangen  kann.  Ist  der 
Ofen  mit  einem  Roste  versehen,  — 
gewöhnlich  ein  durchbrochenes  Ge- 
wölbe aus  Backsteiaeo,  —  so  kann 
man  ihn  schon  einen  verbesserten 
nennen. 

Soll  der  Ofen  beschickt  werden, 
so  baut  man  zuerst  auf  der  Sohle 
resp.  dem  Roste  desselben,  aus  grösseren ,  ausgesuchten  Kalksteinen  ein, 
nach  der  Heizthür  offenes  Gewölbe  auf,  und  bildet  so  einen  gewölbten 
Fenerraum;  dann  füllt  man  den  Ofen,  durch  die  Gicht,  mit  Steinen  vol- 
lends an ,  und  zwar  nicht  ohne  Sorgfalt,  sondern  so,  dass  die  grösseren 
Steine  in  die  ^Ütte  kommen  und  dass  überall  gleiche  Zwischenräume 
bleiben.  Oben  auf  bringt  man,  als  Decke,  eine  Lage  kleiner  Steine 
(Grus)  auch  wohl  eine  Lage  platter  Steine  (Deckplatten).  Man  wärmt 
nun  den  Ofen  langsam  an,  wozu  man  ein  leichtes  Brennmaterial  (Reisig- 
holz) anwendet,  dann  steigert  man  allmälig  die  Hitze,  durch  solideres 
Brennmaterial,  bis  zur  vollständigen  Gahre  der  Steine. 

Beim  Beginn  des  Heizens,  wo  die  Temperatur  des  Ofens  niedrig  ist, 
condensirt  sich  auf  den  Steinen  der  Wasserdampf,  welcher  beim  Ver- 
brennen des  Brennmaterials  gebildet  wird ,  die  Steine  werden  nass ;  der 
Luftzug  ist  wegen  der  niederen  Temperatur  noch  schwach,  es  setzt  sich 
Ross  auf  die  Steine  ab,  und  es  entweicht  aus  der  Gicht  zuerst  schwerer 
weisser  Wasserdaropf,  dann  dicker  schwarzer  Rauch.  Je  höher  die  Tem- 
peratur des  Ofens  aber  wird,  desto  mehr  vermindert  sich  der  Rauch  und 
desto  mehr  blau  wird  er ;  der  Russ  auf  den  Steinen  verbrennt,  sie  werden 
hellfarbig,  es  kommen  Flammen  an  der  Gicht  zum  Vorschein,  die,  an- 
fangs dunkel  und  russend,  im  weiteren  Verlaufe  des  Brennens  immer 
h^ler  und  russfreier  werden.  Zeigt  sich  der  Kalkstein  unter  der  Decke 
als  eine  weissglühende ,  gleichsam  wollige,  lockere  Masse,  so  ist  derselbe 
gahr  gebrannt;  der  Process  ist  zu  Ende.  Man  lässt  den  Ofen  abkühlen; 
nach  12  Stunden  ohngefähr  kann  der  Kalk  gezogen  werden. 

Man  erkennt  leicht,  welcher  Vorwurf  die  eben  beschriebenen,  soge- 
nannten periodischen  Kalköfen  trifft.     Die  Oefen  müssen  bei  jedem 
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neuen  Brande  von  Neuem  erhitzt  werden  und  die  Wärme,  welche  der 
glühende  Kalk  nach  dem  Brennen  besitzt,  geht  gänzlich  yerloren.  Man 
benutzt  deshalb  da,  wo  der  Absatz  an  Kalk  hinreichend  gross  ist,  con- 
tiDuirliche  Oefen,  in  denen  das  Kalkbrennen  ohne  Unterbrechung  fort- 
geht, indem  der  gebrannte  Kalk  von  Zeit  zu  Zeit  unten  ausgezogen  und 
Kalkstein  oben  nachgefüllt  wird. 

Es  giebt  zwei   wesentliche  verschiedene  Arten  solcher  Oefen.     Fig. 
60  und  61  zeigt  die  eine  Art.     An  dem  Schachte  Ä  befinden  sich  aus- 
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serhalb,  in  einer  gewissen  Höhe  über  der  Sohle, 
drei  Feuerungen,  t  in  Fig.  60,  gg' ff"  in  Fig.  61. 
Die  Flamme  aus  diesen  Feuerungen  schlägt 
durch  die  Oeffnungen  c  &  (Fig.  60)  in  den 
Schacht,  in  welchem  sich,  wenn  der  Ofen  einige 
Zeit  im  Gange,  was  wir  für  den  Augenblick 
annehmen  wollen,  unterhalb  dieser  Oeffhun^n 
gebrannter  Kalk,  oberhalb  derselben  unge- 
brannter Kalk  befindet.  Der  letztere  wird  nun, 
wie  leicht  einzusehen,  durch  die  Flamme,  bis  zu 
einer  gewissen  Höhe  im  Schachte  nach  einiger 
Zeit  ebenfalls  gahrgebrannt.  Sobald  dies  ge- 
schehen, wird  der  unter  den  Heizöflhungen  be- 
findliche, schon  bedeutend  abgekühlte  Kalk 
durch  die,  dicht  über  der  Sohle  liegenden,  drei 
Abzugscanäle  o  &  (Fig.  60)  aus  dem  Schachte 
gezogen,  wobei  natürlich,  in  dem  Maasse  als 
das  Ausziehen  erfolgt,  die  ganze  Füllung  des 
Schachtes  nachsinkt.  Der  über  den  Heizöff- 
nungen eben  gahrgebrannte ,  in  voller  Giuth 
befindliche  Kalk  sinkt  in  den  Raum  unter  den 
Heizöffnungen,  an  seine  Stelle  tritt  der,  zwar 
schon  vorgewurmte,  aber  noch  nicht  gahrge- 
brannte Kalk,  aus  dem  oberen  Theile  des  Schachts 
und  an  dessen  Stelle  wird  neuer  Kalk  in  den 
Schacht  gegeben.  So  wied^holt  sich  das  Aus- 
ziehen des  gebrannten  Kalks  und  das  Aufgeben 
von  Kalksteinen  in  gewissen  Zeiträumen,  etwa  aller  6  bis  12  Stunden. 

Die  übrigen  in  Fig.  60  mit  Buchstaben  bezeichneten  Theile  des  Ofens 
sind  leicht  verständlich,  g  ist  der  Aschenfall  einer  Feuerung,  /  die  Oefinung 
zum  Ausziehen  der  Asche.  Diese  Oeffnung ,  so  wie  die  Schüröflnung  £, 
ist  während  des  Brennens  geschlossen,  die  Luft  tritt  durch  den  Zugca- 
nal  e  unter,  den  Rost  B  ist  der  gewölbte  Raum ,  in  welchen  der  Kalk 
gezogen  wird;  um  die  heisse  Luft  aus  diesem  wegzuführen,  ist  der  schom- 
steinartige  Canal  l  angebracht  Die  Sohle  des  Ofens  ist  nicht  horizontal, 
sondern  dacht  sich  nach  den  Abzugsöffnungen  ab.  Die  Abzugsöflßtiungen 
K  sind  durch  eiserne  Thüren  geschlossen« 


Kalk. 


9dt 


Die  erste  FQllnng  des  beschriebenen  Ofens  weicht,  wie  leicht  er- 
sichtlich, von  den  späteren,  wenn  der  Ofen  im  Gange  ist,  bedeutend  ab. 
Man  bringt  zuerst  Kalksteine  durch  die  Abzöge  in  den  Ofen  und  bildet 
ans  denselben,  von  den  Mündungen  der  Abzöge  aus,  hohle  Gassen,  um 
in  diese  das  Brennmaterial  zum  Anheizen  des  Ofens  bringen  zu  können. 
Alsdann  werden  die  Steine  durch  die  Heizöffnungen  in  den  Ofen  gegeben 
und  schliesslich  der  Ofen  durch  die  Gicht,  aber  nicht  völlig  bis  zur  Mün- 
dung und  immer  möglichst  locker  gefüllt.  Das  erste  Heizen  geschieht 
nun  durch  die  Abzüge,  und  zwar  gewöhnlich  mit  Holz,  wobei  die  oberen 
FeuerthÜren  i  und  die  Zuglöcher  e  geschlossen  sind.  Nach  dem  langsa- 
men Anheizen,  was  ziemlich  viel  Zeit  erfordert,  wird  das  Feuer  verstärkt 
und  sobald  die  Steine  im  untern  Theile  des  Ofens  gahrgebrannt  sind,  be- 
ginnt das  Feuern  durch  die  eigentlichen  Schüröffhungen  t  mit  dem  Brenn- 
materiale,  was  überhaupt  in  Anwendung  kommt  Zugleich  wird  der 
Schacht  nun  vollständig  gefüllt  und  noch  ein  Haufen  Steine  lose  aufge- 
legt  Sobald  der  Kalk  nun  auch  über  den  Feuerungen  gahr  ist,  kann 
unten  abgezogen  und  danh  neuer  Kalk  aufgegeben  werden,  wie  es  oben 
gesagt  wurde.  Das  Brennen  geht  ununterbrochen  fort,  so  lange  der 
Ofen  es  zulässt  Sehr  ausgezeichnete  Oefen  der  beschriebenen  Art  sind 
die  Kalköfen  zu  Büdersdorf,  welche  Berlin  vorzugsweise  mit  Kalk  ver- 
sehen (siehe  Schubarth,  Handbuch  der  technischen  Chemie  und  Knapp, 
Chemische  Technologie). 

Die  Einrichtung  der  zweiten  Art    der  continuirlichen  Oefen  zeigt 
Fig.  62.     Diese  Oefen  bestehen  aus  einem  trichterförmigen  Schachte,  der 
p*     Q2  ™^^    abwechselnden    Schichten    von 

Kalkstein  und  Brennmaterial,  was 
hier  Torf,  Braunkohle  oder  Stein- 
kohle ist,  gefüllt  wird.  Durch  die 
Abzöge  c  wird  der  gebrannte  Kalk 
von  Zeit  zu  Zeit  ausgezogen,  worauf 
neue  Schichten  von  Brennmaterial 
und  Steine  oben  aufgegeben  werden. 
Haben  diese  Oefen  unten  einen  Rost, 
wie  der  in  der  Abbildung  gezeich- 
nete, so  tritt  die  Lufl  durch  diesen 
ein,  haben  sie  keinen  Rost,  so  befin- 
den sich  über  den  Abzügen  Luftca- 
näle.  Es  leuchtet  ein,  dass  auch 
hier  mit  besonderen  Handgriffen  an- 
geheitzt  werden  muss.  Man  baut  von  den  Abzügen  ab  Feuercanäle 
aus  Kalkstein,  füllt  den  Ofen  zuerst  nur  bis  zu  geringer  Höhe  mit 
Schichten  von  Brennmaterial  und  Stein,  und  heizt  durch  die  Abzüge,  bis 
der  Kalk  im  untern  Theile  des  Ofens  gahrgebrannt  ist,  wobei  man  von 
Zeit  zu  Zeit  neue  Schichten  aufgiebt  und  zwar  Anfangs  das  Brennmate- 
rial in  grösserer  Menge.    Nach  dem  ersten  Ausziehen  des  Kalks  hört  na« 
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türlich  das  Heizen  durch  die  Abzüge  auf;  müi  vermindert  dann  nach 
und  nach  die  Menge  des  Brennmaterials  bis  an  die  äntserste  Grense, 
nämlich  so  weit,  als  es  geschehen  kann,  ohne  dass  der  Kalk  nicht  gehörig 
gebrannt  aus  dem  Ofen  kommt. 

Sehr  reine,  ihonfreie  Kalksteine  bedürfen  beim  Brennen  nur  der 
Vorsicht,  dass  man  die  Hitze  allmftlig  steigere.  Steigert  man  nfimlich 
bei  dem  Brennen  derselben  die  Temperatur  zu  j&hlings,  so  kann  ein  Zu- 
sammensintern erfolgen.  Denn,  während  der  kohlensänrefreie  Kalk,  die 
reine  Kalkerde,  völlig  unschmelzbar  ist,  lässt  sich  der  kohlensaure  Kalk, 
wie  oben  angegeben,  unter  gewissen  UmstiLnden  zum  Schmelzen  bringen. 
Man  muss  also  der  Kohlensäure  hinreichend  Zeit  lassen  in  niederer  Tem- 
peratur zu  entweichen. 

Kalksteine,  welche  Thon  (kieselsaure  Thonerde)  und  Kieselsänre 
enthalten,  müssen  mit  grösserer  Vorsicht  gebrannt  werden ;  man  darf  bei 
ihnen,  selbst  in  der  letzten  Periode  des  Brennens,  die  Temperatur  nicht 
zu  hoch  steigern,  weil  sonst  der  Kalk  mit  der  Kieselsäure  und  der  Thon- 
erde ein  schmelzbares  Silicat  bildet,  was  wiederum  ein  Zusammensintern 
des  Steins  zur  Folge  hat.  Der  Kalk  wird,  wie  man  sagt,  todtgebrannt. 
Wir  werden  sehen,  dass  Kalksteine,  welche  einen  grösseren  Gehalt  an  Thon 
oder  gewissen  anderen  Einmengungen  enthalten,  nach  dem  Brennen  ein 
Product  liefern,  das  für  manche  Zwecke,  namentlich  zur  Bereitung  von 
Mörtel  für  Wasserbauten,  von  der  grössten  Wichtigkeit  ist.  Solche  Kalk- 
steine müssen  dann  mit  grosser  Vorsicht  bei  möglichst  niederer  Tempe- 
ratur gahrgebrannt  werden  (siehe  Mörtel). 

Ohngeachtet  des  bedeutenden  Gewichtsverlusts ,  welchen  der  koh- 
lensaure Kalk  beim  Brennen  erleidet  —  er  verliert  über  40  Procent 
am  Gewichte  —  vermindert  sich  doch  das  Volumen  desselben  nicht  sehr 
bedeutend.  Der  gebrannte  Kalk  bleibt  als  eine  poröse  Masse  ziurück, 
welche  fest  genug  ist,  um  transportirt  werden  zu  können  ohne  zu  zer- 
bröckeln. 

Im  völlig  reinen  Zustande  ist  die  Kalkerde  weiss;  der  gewöhnliche 
gebrannte  Kalk  aus  Kalkstein  hat  meistens  eine  graugelbliche  Farbe  und 
enthält  immer  etwas  Thon,  Eisenozyd,  Magnesia,  Alkali,  auch  Spuren 
von  Chlorüren  und  Schwefelsäure -Salzen,  zum  Theil  aus  der  Asche  des 
Brennmaterials.  Diese  Einmeugungen  schaden  aber  für  die  meisten  Ver- 
wendungen des  Kalks  nicht;  man  benutzt,  mit  seltenen  Ausnahmen,  selbst 
in  den  Laboratorien  ohne  Weiteres  den  Kalk  aus  den  Kalköfen. 

Wird  gebrannter  Kalk  mit  Wasser  besprengt  oder  einen  Augenblick 
in  Wasser  getaucht,  so  zieht  sich  das  Wasser  in  die  poröse  Masse  hinein, 
und  dann  erfolgt  die  chemische  Vereinigung  des  Wassers  mit  dem  Kalke, 
der  Kalk  zerfällt  zu  Pulver,  er  wird  zu  Kalkhydrat.  Diese  Umwand- 
lung des  Kalks  in  Hydrat  wird  das  Löschen  des  Kalks  genannt  und 
das  pulverige  Hydrat  heisst  gelöschter  Kalk,  Bei  dem  Löschen  des 
Kalks  wird  so  viel  Wärme  frei  —  theils  die  latente  Wärme  des  flüssigen 
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Wassert,  theils  die  Verbindangswärine  —  dass  Schiessptdrer  dadarch 
enteündet  imd  Holz  verkohlt  werden  kann» 

Das  Kalkhydrat  enthält  1  Aeq.  Wasser,  es  ist:  CaO.HO.  Es  ent- 
läMt  das  Wasser  erst  in  der  Rothglühhitze  und  der  Kalk  bleibt  dann  in 
einem  Zustande  von  Vertheilung  zurück,  in  welchem  er  für  manche 
Zwecke  sehr  brauchbar'  ist  Langt  man  das  Hydrat  vor  dem  Glühen 
mit  Wasser  aas,  so  entfernt  man  das  Alkali  und  die  löslichen  Salae  ans 
der  Asche  des  Brennmaterials. 

Soll  Kalkhydrat  nicht  trocken,  sondern  mit  Wasser  gemengt  In  An- 
wendung kpmroen,  so  wird  der  gebrannte  Kalk,  um  ihn  zu  löschen,  mit 
eoviel  Wasser  übergössen,  dass  dasselbe  mehrere  Zoll  darüber  steht. 
Unter  heftigem  Kochen  entsteht  auf  diese  Weise  ein  weisser  Schmant, 
Kalkbrei,,  in  welchem  sich  das  Hydrat  im  Zustande  der  feinsten  Zer- 
theilung  befindet,  während  das  trockne  Hydrat  gewöhnlieh  kömig  ist* 
Je  retner  der  Kalk  ist,  ein  desto  zäherer ,  fetterer  Brei  entsteht  ans  ihm, 
je  unreiner  der  Kalk,  einen  desto  weniger  zähen,  desto  magerem  Brei 
liefert  ^,  Die  Ursache  liegt  klar  vor.  Nur  das  Kalkhydrat,  nicht  die 
fremden 'Ginmengungen  haben  die  £fgenschail,  mit  Wasser  eine  zähe 
Masse  zu  bilden.  Man  unterscheidet  deshalb  fetten  Kalk  und  ma- 
gern Kalk.  Der  fette  Kalk  giebt  auch,  aus  angeführter  Ursache,  eine 
grössere  Menge  Brei,  er  gedeiht  bessej  als  der  magere  Kalk.  Wird 
der  Kalkbrei  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  daraus  die  Kalkmilch. 

Der  Kalk  ist  in  Wasser  wenig  auflöslich;  und  zwar  nach  den  bishe- 
rigen £r&bnmgen  weniger  löslich,  in  heissem  Wasser  als  in  kaltem, 
daher  trübt  sieh  seine. Lösung,. welche  Kalkwasser  genannt  wird,  beim 
Erhitzen.  Nach  Dalton  bedarf  1  Thl.  Kalk  bei  -|-  15o  C.  778  Thle. 
Wasser,  bei  54«  C.  972  Thle.  und  bei  100»  C.  1270  Thle.  Wasser  um 
gelöst  zu  werden.  Nach  .Wittdt ein  lösen  783  Thle.  kalte;^  Wasser 
1  Tbl.  Kalk;  die  Verbuche  mit  siedendem  Wasser  gaben  ihm  kein  über- 
einstimmendes Resultat,  es  erforderte  1  Thl.  Kalk  in  drei  Versuchen 
resp.  1495  Thle.,  1570  Thle.,  1311  Thle.  siedendes  Wasser  (Pharmac. 
CentriAl.,  1849,  S.  189). 

Man  bereitet  das  Kall^wasser  gewöhnlich  durch  Filtriren  der  Kalk- 
milch. Der  geräumige  Trichter  (von  Gtas  oder  Porzellan)  mit  dem 
genässten  Filter  wird  auf  die  Oeffnung  einer  Flasche, gestellt  und  diese, 
nachdem  sie  gefüllt  ist,  sogleich  verstöpselt.  Zweckmässiger  ist  es,  eine 
geräumige  Flasche  mit  Kalkmilch  völlig  anzufüllen,  den  Ueberschnss  des 
Kftl^  9ioh  ablagern  zu  lassen  und  dann  das  klare  Kalkwasser  für  den 
Bedarf  mit  einem  Heber  abzuziehen.  Nachdem  dies  geschehen,  wijd  die 
Flasche  von  Neuem  mit  Wasser  gefüllt,  wo  man  dann  stets  ein  gesättig- 
tes Wasser  in  Vorrath  hat  Man  muss*  sich  erinnern,  dass  die  erste  Por- 
tion des  erhaltenen  Kalkwassers  das  Alkali  des  Kalks  enthält,  man  giesse 
deshalb  diese  weg. 

Das  Kalkwasser  hat  einen  schrumpfenden  alkalischen  Geschmack 
und  reagirt  stark  alkalisch..  Beim  Yerdampien  im  Vacuo  liefert  es  das 
Grabam-Ötto's  Chemie.  B<L  U.  Abtheü.  H.  25* 
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Hydrat:  GaO,HO  in  kleinen  durchsichtigen  hez^gdrischen  Erystallen 
(Gay-Lnssac).  Der  Kalk  wird  aus  dem  Kalkwasser  durch  Kohlenfsäare, 
hydratische  Kieselsäure,  Borsäure,  Phosphorsäure  und  die' Arsensänren 
gefällt,  indem  unlösliche  Kalksalze  der  8äuren  entstehen.  Ein  Uebermaass 
der  Säuren,  die  Kieselsäure  ausgenommen,  löst  den  entstandenen  Nie- 
derschlag zu  sauren  Salzen  auf.  Deshalb  entsteht  in  den  Lösungen  die- 
ser Säuren  erst  dann  ein  Niederschlag  durch  Kalkwasser,  ^ann  die  Säu- 
ren neutralisirt  oder  doch  fast  neutraUsirt  sind«  Auch  Substanzen,  wel- 
che nicht  chemisch  auf  den  Kalk  wirken,  sind  im  Stande,  durch  Flftchen- 
wirknng  dem  Kalkwasser  Elalk  zu  entziehen,  so  Ghrand,  grober  Sand  und 
dergleichen. 

Aus  derLuftabsorbirtdas.EIalkWasser  mit  so  grosser  Begierde  Kohlen- 
säure, dass  es  sich,  der  Luft  ausgesetzt,  sogleich  mit  einem  Häutohen  von  koh- 
lensaurem Ejük  überzieht.  Kalkhydrat  zeigt  dieselbe  Eigenschaft,  es  nimmt 
aber,  wenn  es  auch  drei  bis  vier  Wochen  der  Luft  ausgesetzt  wird,  nicht 
ganz  so  viel  als  ^/^  Aeq.  Kohlensäure  auf  (Graham).  Nach  Fuchs 
absorbirt  das  Hydrat  an  der  Luft  nur  ^/^  Aeq.  Kohlensäure,  indem  eine 
bestimmte  Verbindung  des  Hydrats  mit  kohlensaurem  Kalke  sich  bildet: 
GaO,HO  -4~  Ca 0,00).  Im  wasserfreien  Zustande  verbindet  sich  der 
Kalk  nicht  mit  Kohlensäure,  aber  wird  gebrannter  Kalk  der  Luft  ausge- 
setzt, so  entsteht  kohlensaurer  Kalk,  weil  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zu- 
nächst die  Bildung  von  Hydrat  veranlasst;  der  Kalk  zerfällt  zu  Pulver 
(zerfallener  Kalk).  Es  ist  möglich,  dass  auch  hier  allmälig,  aber  nur  in 
sehr  langer  Zeit,  die  bestimmte  Verbindong  von  Hydrat  und  kohlensan- 
rem  Kalk  sich  bildet.  Der  Elalk  muss  daher  frisch  verbraucht  oder,  in 
gut  verschlossenen  Behältern  aufbewahrt  werden. 

Bemerkenswerth  ist  die  bedeutende  Löslichkeit  des  Kalks  in  Zucker- 
lösungen. Diese  bedeutende  Löslichkeit  ist  die  Folge  der  Bildung  lös- 
licher Verbindungen  von  Kalk  und  Zucker  (Zuckerkalk),  von  denen  die, 
welche  durch  Weingeist  gefällt  werden  kann,  der  Formel:  CaO,  CuHnOn 
entspricht,  und  danach  14  Procent  £[alk  enthält.  Die  Lösung  dieser 
Verbindung  nimmt  noch  mehr  Kalk  auf  und  zwar  um  so  mehr,  je  con- 
centrirter  dieselbe,  daher  löst  auch  eine  Zuckerlösüng  im  Allgemeinen 
um  so  mehr  Kalk  auf,  je  concentrirter  sie  ist,  und  nach  Einigen  wird  für 
eineii  bestimmten  Gehalt  an  Zucker,  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
eine  bestimmte  Menge  Kalk  gelöst  (Schatten).  Wird  eine  Lösung  von 
Zuckerkalk,  im  nicht  ^u  concentrirten  Zustande,  zum  Sieden  erhitzt,  so 
scheidet  sich  eine  unlösliche  Verbindung  aus,  welche  der  Formel:  SCaO, 
Ci)HiiOii  entspricht.  Auf  diese  Weise  hat  man  versucht,  aus  Zucker- 
flfissigkeiten,  aus  denen  der  Zucker  nicht  durch  Kxystallisation  gewonnen 
werden  kann,'  z.  B.  aus  Melassen,  den  Zucker  abzuscheiden.  Der  Zucker- 
kalk lässt  sich  durch  Kohlensäure  zerlegen  lind  liefert  dann  krystallisir- 
baren  Zucker.  Erkaltet  die  Verbindung:  3CaO,  OiaHn'On  in  der  Flüs- 
sigkeit, worin  sie  sich  heim  Erhitzen  gebildet  hat,  so-  löst  sie  sich  wieder. 
Indem  die    zuckerreichere   Verbindung  entsteht;  siedend  heiss  abfiltrirt, 
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aseigt  sie  sich  in  Wasser  fast  iinlöalicb  (Peligoft,  Pharmac.  Gentralb^ 
1851,  S.  297;  wo  sich  auch  eine  Tabelle  über  die  Löslichkeit  des  Kalks 
in  Znckerlösungen  findet;  auch  Annalen  der  Chemie  und  Phannacie, 
Bd.  80,  S,  342).  Man  benutzt  die  Lösung  von  Zucker -Ealk  als  acir 
dimetrische  Flüssigkeit.  Bei  Zutritt  von  Luft  scheidet  sicl^  daraus  koh- 
lensaurer KaUl  in  wasserhaltigem  Znstande  aus  (siehe  diesen). 

Der  Kalk  erleidet  eitle  sehr  ausgedehnte  Anwendung.  Er  ist  die 
billigste  von  allen  Basen  und  eignet  sich  in  vielen  Fällen  besonders  des- 
halb  2ur  Benutzung,  weil  er  mit  Kohlensäure  und  Schwefelsäure  unlösli- 
che  odßr  schwerlösliche  Verbindungei^  bildet,  deshalb  leicht,  entweder 
durch  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure,  entfernt  werden  kann.  Er  dient 
zur  Darstellung  von  Kali-  und  Natron-Lauge  und  Ammoniakflüssigkeit,  zur 
Bereitung,  von  Chlorkalk,  zum  Läutern  des  Bübenzuckßrsaftes,  zum  Raf- 
finiren des  Zuckers,  und  wird  beink  Grerben,  Bleichen  und  Färben  ange- 
wandt. Wegen  der  grossen  Begierde,  mit  welcher  er  im  frisch  gebrannten 
Zustande  das  Wasser  anzieht,  benutzt  man  ihn,  um  gewissen  Flüssigkeiten 
das  Wasser,  welches  sie  enthalten,  zu  entziehen ,  so  z.  B.  zunt .  Entwäs- 
sern des  Weingeistes.  Li  einem  .  für  .diesMi  Zweck  sehr  passenden  Zu- 
stande der  Vertheilung  erhält  man  den  Kalk  durch  Glühen  von  2  Thln. 
Hjdrat  mit  3  Thln.  gepulvertem  Kalk.  Auch  zum  Trocknen  der  Luft  in 
eingeschlossenen  Bäumen,  z.  .B*  unter  Glasglocken,  oder  in  Sehränken, 
welche  Apparate,  so  Wagen  u.  s.  w.  enthalten,  wird  er  benutzt  Die 
allgemeinste  un^  bekannteste  Anwendung,  erleidet  er  zur  Bereitung  des 
Mörtels. für  Bauten.  .  Von  dieser  Anwendung  wird  in  einent  Anhange 
zum  Calcium  ausführlicfaer  die  Bede  sein. 

Die  Kalksalze  haben,  wie  schon  früher  angedeutet,  Aehnlichkeit 
mit  den  Baryt-  und  Strontian- Salzen  und  sind  mit  denselben  isomorph. 
Sie  sind  durch  das  folgende  Verhalten  charakterisirt. 

Schwefelsäure  erzeugt  in  den  Lösungen  derselben  einen  weissen  Vo- 
luminösen Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kalke  (Gyps).  Da  aber  der 
^hwefelsaüre  Kalk  etwas  aufiöslich  ist  in  Wasser,  so  entsteht  dieser  Nieder- 
•schlag  nicht  in  sehr  verdünnten  Lösungen  der  Salze,  auch  nicht  in  Kalk- 
wasser.  Hierdurch  unterscheidet  sich  der  Kalk  vom  Baryt  und  Strontian. 
Salpetersäure  und  Kochsalzlösung  lösen  den  Niederschlag  von  schwe- 
felsaurem Kalke  auf.  Aus  sehr  sauren  iieissen  Flüssigkeiten  scheidet 
sich  der  schwefelsaure  Kalk  beim  Erkalt^i  in  feikien  Prismen  (Na- 
deln) ab. 

Oxalaaures  Kali  fällt  aus  den  veidünntesten  Lösungen  der  Kalk- 
salze einen  weissen,  fein  pulverigen  Niederschlag  von^ozalsaurem  Kalk. 
Die  Lösungen  dürfen  nicht  sauer,  wenigstens  nicht  von  einer  starken  Säure 
sauer  sein;  am  empfindlichsten  wirkt  das  Beagens  in  ammoniakalisohen 
Lösungen. 

Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Kalk  sind  zerfliessliche  Salze,  welche 
von  Alkohol  gelöst  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  der  Kalk  fast  immer  als  oxal- 
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SMirer  Kalk  niedergeachlagMi ,  aaohdem  die  Oxjde  der  EraneteUe  und 
Erden,  wenn  sie  vorhanden,  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammo- 
nium  und  Ammoniakflüssigkeit,  Baryt  und  Strontian  darch  Schwefelsäure 
entfernt  sind^  Die  Fällung  geschieht,  wenn  es  irgend  zulässig,  aus 
ammoniakftli^er  Flüssigkeit.  Der  Niederschlag  von  oxalsaarem  Kalk 
hinterlässt  nach  massig  starkem  Glühen  im  Flatintiegel  kohlensauren 
Kalk,  aus  welehem  jqan  das  Gewicht. des  Kalks  berechnet.  100  koh- 
lensaurer Kalk  enthalten  56  Kalk.  Durch  zu  starkes  Glühen  kum 
ein  Theil  des  kehlensauren  Kalks  Kohlensäure  verlieren.  Man  muss 
sich  deshalb  davon  überzeugen ,  dass  ■  dies  nicht  geschehen ,  indem 
aaii  den  Tiegelinhalt  mit  einer  concentrirten  Losung  von  kohlensaurem 
Amnion,  befeuchtet,  eintrocknet  und  schwach  glüht.  Das  Gewicht  muss 
sich  nach  dieser  Operation  unverändert  zeigen,  wenn  nicht,  muss  die 
Operation  so  oft  wiederholt  werden,  bis  dies  der  Fall  ist.  Man.  legt 
auch  wohl  beim  Glühen  des  oxakauren  Kalks  ein  Stück  kohlensau- 
res Ammon  in  den  Tiegel^  lun*  das  Weggehen  der  Kohlensäure  zu  er^ 
schweren.       •  -  ,  * 

Das  Aequivalent  des  Kalks  ist  durch  Analyse  des  kohlensauren  Kalks 
ermittelt  worden.  •  Ausgesucht  reine  Stücken  von-  isländischem  Doppel* 
Späth  wurden  gewogen  und  dann' geglüht,  bis  zur  .vollständigen  Entfernung 
der  Kohlensäure.  Es  ergab  sich,  dass  der  kohlensaure  Kalk  in  100  ent- 
hält: 44  Kohlensäure,  56  Kalk.  Man  hat  allen  Grund,  den  kohlensauren 
Kalk  aus  1  Aeq.  Kohlensäure  und  \  Aeq.  Kalk -bestehend  anzunehmen.  Da 
nun  mit  1  Aeq.  Kohlensäure,  das  ist  mit  22  Grewichtstheilen ,  nach  der 
Analyse,  28  Kalk  verbunden  sind  (44  :  56  ==.  22  :  28),  so  ist  das  Gewicht 
von  1  Aeq.  Kalk  -28,  Man  hat  wiederum  -allen  Grund,  im  Kalke  auf 
1  Aeq.  Sauerstofi*  1  Aeq.  Oaleinm  anzunehmen;  zieht  man  daher  von  28, 
^dem  Aequivalente  des  Kalks  das  Gewicht  von  1  Aeq.  Sauerstoff,  also 
8  ab,  so  bleibt  20  für  das  Aequivalent  des  Calciums  (siehe  oben  S.  387). 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelcalcium. ' —  Das  Calciumsulfuret:  CaS  (Einfach 
Schwefelcalcinm)  Vrird  rein  erhalten:  durch  Glühen  von  Kalk  in  einem 
Strome  Schwefelwasserstoffgas : 

CaO  und  HS  geben  CaS  und  HO. 

Femer  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Kalk  (entwässertem  Gyps) 
in  einem  Strome  Wasserstoffgas :      ^ 

CaO,  SOs  und  4H  geben  CaS  und  4H0. 

Endlich  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Kalk  in  einem  Kohlen- 
tiegel  oder  auf  einer  Unterlage  von  Kohle: 

CaO,  SO3  und  4C  geben  CaS  und  4 CO. 

Glüht  man  schwefelsauren  Kalk  mit  Kohle  gemengt,  so  resulttrt  das 
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SuUiiret  gemengt  mit  überschüssiger  Kohle  oder  anzersetetem  sehwefeL- 
saarem  E^lk.  Auf  7  Thle.  entwässerten  Gyps  sind  ohngefahr  S  Thle. 
Kohle  SQ  nehmen. 

Das  Calciiunsidfiiret  ist  erdig,  weiss  oder  röthlich.  Bei  der  Behand* 
lang  mit  Wasser  verhält  es  sich,  nach  H.  Rose,  ganz  wie  das  Barinm- 
sultoet,  ea.  löst  sich  nämlich  Calciumsnlfhjdrat  und  Kalkhjdrat  bleibt 
znrück  (Seite  367).  Verdampft  man  die,  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  Walser,  bei  Zutritt  der  Luft,  gemachten  Auszüge  in  einer  Retorte, 
so  entweicht  viel  Schwefelwasserstoff,  e3  lagert  sich  etwas  Gyps  ab  und 
schliesslich  scheidan  sich  aus  der  sehr  concentrirten  gelben  Flüssigkeit 
goldgelbe  spiessige  Krjstalle  aus,  welche,  nach  H.  Rose,  aus  1  Aeq, 
Calciumquinquiessulfuret,  Ö  Aeq.  Kalk  und  20  Aeq.  Wasser  bestehen: 
CaSg  -f  5CaO  ~|-  20  aq.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  kommt  «af 
folgende  Weise  zu  Stande.  Das  Solf hydrat  zerf äUt  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Sulfnret,  der  vorhaindene,  durch.  Einwirkung  der  Luft  entstan* 
den.e  unterschwefligsaure  Kalk  zerfällt  in  schwefelsauren  Kalk  und 
Schwefel,  welcher  letztere  das  Sulftiret  in  Quinquiessulftiret  verwandelt, 
und  dies  giebt  mit  dem  vorhandenen  Kalk  die  fragliche  Verbindung 
(Fogg.  Annalen,  Bd,  55^  S.  488). 

Glüht  man  gleiche  Theile  pulvmges  Kalkhydrat  (gelöschten  Kalk) 
und  Schwefel  oder  2  Thle.  sehr  fein  gepulverten  kohlensauren  Kalk 
(Kpeide,  Aastersohalen  oder  weissen  Marmor)  und  ,1  Thi  Schwefel  in 
in  einem  bedeckten . Tiegel ,  so  erhält  nükn  die  Kalkschweferlleber 
(Ccdcaria  stüfurata^  Hepar  svdfuris  cakarewn) ,.  ein  Gemenge  von  Calcium* 
snlfnret  und  schwefelsauram  Kalk.  Der  Schwefel  wirkt  hierbei  im  AU» 
gemeinen  auf  den  Kalk ,  wie  auf  das  K^U  bei  der  Darstellung  der  SrU- 
dchwefelleber. 

Die  Kalkschwefelleber  ist  grauweiss,  gelblich  oder  rothlich  und  löst . 
sich  im  Wasser  nur  sehr  wenig  ani.     Die  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Säuren  Schwefelwassers^ffgas  aus.     Man  benutzte  früher  die  Kalkschwe- 
felleber  zur  Darstellung  der  H ahnemann' sehen  Weinprobe  (Bd.  II.  1, 
S.  830). 

Setzt  man  dem  Geraenge,  aus  Kalkhydrat  oder  kohlensaurem  Kalk 
und  Schwefel  Kohle  hinzu,  so  kann,  wie  leicht  einzusehen ,  die  geglühte 
BCasse  nicht  schwefelsauren  Kalk  enthalten,  sie  wird  dann  im  Wesentli* 
chen  Hur  aus  Schwefelcalcium  bestehen.  Einige  Pharmacopoen  lassen 
die  Gakana  mlftaraia  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Kalk  und  Kohle 
bereiten  (siehe  oben). 

Kocht  man  Kalkhydrat  mit  Wasser  und  Schwefel,  so  erhält  man 
eine  .Auflosung  von  Schwefelcalcium  und  unterschwefligsaurem  Kalk,  in 
Folge  desselben  Processes,  welcher  beim  Kochen  von  Kalilauge  mit 
Srchwefel  vor  sich  geht  (Seite  97;  KalkscbweföUeber,  auf  nas- 
sem Wege  bereitet).  Wird  das  Kochen  unterbrochen,  ehe  die 
FlOssigkeit  ganz  mit  Schwefel  gesättigt  ist,  so  scheiden  «idi  aus  der 
abfiltrirteu/ Flüssigkeit)  beim  Erkalten,  gelbrothe  Krystalle  aus ,  welche 


3^8  Ciiidujn. 

CalcinmbUralfuret  (Zweifach  Schwefelcalcioin )  verbanden  mit  3  Aeq. 
Wasflör  sind:  CaS»  -f-  8aq.  (Herschel).  Durch  fortgesetztes  Kochen 
entsteht  Calciumquinquiessulforet  (Fünfiltch  Schwefelcalcimn) :  CaSs^  wel- 
ches aufgelöst  bleibt  (ü.  1,  S.  386).  Die  Auflösung  ist  gelb  gefärbt 
und  giebt .  auf  Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoffgas  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel;  sie  dient  zur  Darstellung  des  Svlfur  praedpüatum, 
(n.  1,  S.  337). 

Wegen  der  stark  alkalischen  Beactien,  welche  diio  auf  nassem  Wege 
bereitete  Eüalkschwefelleber  zeigt,  benutzt  man  dieselbe  in  der  Technik 
bisweilen  als^  alkalische  Lauge,  ausserdem  auch  als  Antichlor,  so  z.  B>  bei 
der  Papierfabrikation  (S.  274).        ^ 

Es  ist  oben  angegeben  worden ,  dass  beim  Behandeln  des  Oalcium- 
sulfurets:  CaS^  mit  Wasser,  eine  Lösung  von  Calciumsulfhydrat: 
CaS,  US,  entsteht.  Man  erhält  eine  Lösung  des  Sulfhydrats  ferner, 
wenn  man  Schwef^lwasserstoffgaö  in  Wasser  leitet,  worin  Kalkhydrat 
suspendiit  ist  (Seite  92): 

CaO  und  2  HS  geben  CaS,  HS  und  HO.     . 

Beim  Verdampfen  der  Lösung  zersetzt  sich  das  Sulfhydrat,  es  ent- 
weicht Schwefelwasserstoff  und  Siüftiret  bleibt  zurück  (siehe  oben). 

.  Das  Calciumsulfhydrat  ist  durch  seine  Wirkung  -auf  Haare  ausge- 
zeichnet. Bestreicht  man  nämlich  eiue  behaarte  Flädie  mit  einem  Breie, 
welcher  dasselbe  enthält,  so  lassen  sich  nach  wenigen  Minuten  die  Haare 
leicht  und  vollständig  abschaben.  Nach  Böttger,  welcher  diese  Beob- 
achtung machte,  bereitet  man  sich  das  Präparat  von  der  hierzu  geeig- 
netsten Beschaffenheit  auf  folge&de  Weise.  Man  löscht  Kalk  durch 
Uebergiessen  mit  Wasser  zu  einem  zarten  Kalkbrei  (Seite  393),  verdünnt 
denselben  mit  Wasser  bis  zur  Consistenz  eines  dicken  Rahmes  uüd  leitet 
in  diesen,  unter  fleissigemUmrtihreB,€cbwefblwasserstoffgas  so  lange,  bis 
die  Massö  eine  blangraue  Farbe  angenommen  hat.  Der  starke  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoffgas  kann  durch  einige  Tropfen  eines  ätherischen 
Oels  versteckt  werden.  Man  trägt  die  Masse  ohngefähr  in  der  Dicke 
einer  Linie  auf  die  behaarte  Fläche  auf  und  schabt  sie  nach  1  bis  2  Mi- 
nuten mit  einem  stumpfen  Messer  mit  den  Haaren  ab.  Sie  ist  anwende 
bar  zur  Entfernung  des  Barthaares  und  zum  Enthaaren  der  Felle  behufs 
des  Gerbens  derselben;  hinsichtlich  der  ersten  Anwendung  ist  indesä  zu 
bemerken',  dass  sie  auf  die  zarte  Haut  oberhalb  des  Mundes  aufgetra- 
gen, etwas  ätzend  wirkt. 

Phosphor  calcium,  CalciuiAphosphoret.  —  Phosphorcalcium,  ge- 
mengt mit  pbosphorsaurem  Kalk,  wird  erhalten,  wenn  man  auf  glühende 
Stücken  von  gebranntem  Kalk  nach  und.  nach  Stückchen  Phosphor  wirft, 
oder  wenn  man  Über  glühende  Stücken  von  K^lk  Phosphordampf  leitet. 
Speciellere  Verhältnisse  zur  Darstellung  sind  bei  dem  Phosphorwasser- 
stoff (IL  1.  S.  562)  gegeben  worden. 

Wie  beim  Glühen   von  Kalk   mit  Schwefel    Schwefelcaldum    und 
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8chwe£Blflatirer  Kajk  entstehen,  sx>  bilden  sich  in  unserem  Falle  Phosphor- 
caleiam  und  phosphorsanrer  Kitlk.  Faal  Th^nard  hat  die  Znsammen- 
seteung  des  mit  Sorgfalt  bereiteten  Products  ermittelt.  Er  fand  darin 
auf  2  Aeq.  paraphosphorsauren  Kalk  5  Aeq.  ^es  Phosphorcalciuma, 
welches  aaf  .2  Aeq.  Calcium  1  Aeq.  Phosphor  enthielt,  wonach  sieh  der 
Process  der  Bildung  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen  lässt^ 

14CaO  und  7P  geben  2(2CaO,bP06)  und  5Ca,P. 

Von  loftßreiem  Wasser  wird  ditfs  Phosphorcaldnm '  auf  die  Weise 
zusetzt,  datfs  sieh  das  Oalcinm  zu  Kalk  oxydirt,  während  der  Phosphor 
mit  dem  Wasserstoff  zu  flüssigem  Phosphorwasserstoff:  H^P  zusammen- 
tritt. Die  Flüssigkeit  wird  alkalisch  und  enthält  kaum  eine  Spur  von 
untei^hosphoriger  Säure,  aber  bleibt  sie  sich  überlassen,  so  zersetzt  sich 
der  flüssige^  Phosphofwasserstoff:  H^P,  in  festen  Phosphorwasserstoff: 
HP)  und  in  gasförmigen  entzündüohen  Phosphorwasseirstoff:  HsP;  allmä- 
liff  fängt  dann  auch  der  feste  Phosphorwässerstoff  an,  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Kalkerde,  das  Wasser  zersetzen,  es  entwickelt  siph  Wasserstoff- 
gas und  es  bildet  sich  unterphosphorigsaurer  Kalk  (11.  1,  S.  56S). 

Beim  Uebergiessen  mit  starker.  Salzsäure  tritt  das  Chlor  derselben 
an  das  Calcium  des  Phospborcalciums,  der  Wasseräoff  an  den  Phosphor ; 
aber  die  Yerbi^dimg:  H9P  leersetzt  sich  augenblicklich  in  HP^  und  HgP, 
so  dass  nicht  einmal  so  viel  von  der  flüssigen  Verbindung  übrig  bleibt, 
um  die  gasförmige  Verbindung«  HsP  selbstentzündlich  zu  machen 
(II.  1,  S.  568).  Mit  schwacher  Salzsäure  erhiät  man  diese  aber  seibst- 
entzündlich. 

Kocht  man  Kalkhydrat  und  Phosphor  mit  Wasser,  so  entweicht 
Fhosphorwasserstoffgas,-  und  man  erhält  im  Bückstande  unterphosphorig- 
sanren  Kalk  (11.  1,  S.  561). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorcaloinm.  —  Formel:  CaCl.  —  Aequivalent :  55,46  oder 
693,25.  — In  100:  Calcium  86,1,  Chlor  63,9. 

Eine'  Lösung  des  Salzes  wird  erhalten  durch  Neutralisif en  von  Salz- 
säure mit  kohlensaurem  Kalk.  Die  Reinheit  der  Lösung  entspricht  im 
Allgemeinen  der  Reinheit  der  Materialien,  aber  es  gelingt  auch,  aus  min- 
der reinem  kohlensaurem  Kalk,  z.  B.  aus  Kreide,  eine  ziemlich  r«ne  Lö- 
sung darzustellen ,  wenn  man  auf  folgende  Weise  operirt.  Man  trägt  in 
die  Salzsäure,  welche  eisenhaltig  sein  kann,  aber  frei  sein  muss  von 
Schwefelsäure,  den  kohlensauren  Kalk,  bis  nur  noch  schwach  saure  Re- 
action  bemerkbar  ist,  oder  man  übergiesst  den  kohlensauren  Kalk  mit 
etwas  Wasser  und  giebt  nach  und  nach  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  hinzu,  setzt  dann  zu  der  Flüssigkeit  Chlorwasser,  bis  sie  schwach 
nach  Chlor  riecht,  fügt  hierauf  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  hinzu,  di'gerirt  einige  Zeit,  filtrirt  oder  colirt  Und  neütralisirt 
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daa  Filtrat  genau  ndt  reiner  Salzsäure.  Darob  das  Oklor  wwden  das 
vorhandene  Eisenozydul  and  Manganoxydnl  in  Oxyde  verwandelt,  welche, 
nebst  der  Magnesia,  bei  der  Digestion  mit  Kalk  s&ph  ansscheiden.  An- 
statt des  kohlensauren  Kalks  kann  natürlich  auch  gebrannter  Kalk  (Kalk- 
breO  genommen  werden,  und  dann  ist  der  Zusatt  von  Chlorwasser  meist 
überflüssig,  da  das  Eisen  und  Mangan  in  dism  'gebraanten-Kalke  meistens 
schon  als  Oxyde  enthalten  sUid.  —  Der  Rückstai^d  von  der  3ereitung  der 
Ammoniakflüssigkeit  aus  Salmiak  und  Kalk  besteht  im  WesentUohen  aus 
basischem  Chlorcalcium;  übergiesst  man  denselben  mit  .Wasser,  so  erhält 
man  eine  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Chlorcaldumv,  welche,  nach 
dem  Coliren  o4er  ^iltriren,  mh  reiner  Saissänre  neu^ralisirt  trird. 

Wird  die>  auf  die  eine  andere  Weise  erhaltene  Lösung  durch  Ver- 
dampfen in  der  Wärme  eoncentrirt,  so  liefert  sie,  beim  Erkalten,  grosse 
Krystalle,  reguläre,  oft  gestreifte  sechsseitige  Säulen,  welche  der  För^ 
mel:  GaCl --|-  6aq.,  entsprechen.  Dies  Wasserhaltige  CUorcalciuip  ist 
es,  welches,  mit  Schnee  gemengt,  eine  sehr  bedeutende  Kälte  erseugt. 
Soll  es '  cur  Kälteerzeugung  benutst  werden,  so' stellt  man  es  sich  auf 
folgende  Weise  in. dem  erforderlichen  Grade  von  Zertheilung  dar.  Man 
vwkocht. die  Lösung,  bis  der  Siedepunkt  «uf  12d<^  C.  gestiegen  iät,  wo 
sie  dann  genau  6  Aeq.  WsBBer  enth^üt,  lässt  sie  hierauf  erkalten  und 
schüttelt  sie,  im  Momente  des  |)rstarrens  (bei  89^  C«)-,  wodurch  sie  in 
ein  troeknes,  sehr  feines  Pulver  verwandelt  wird.^  Mit '400  Grm.  dieses 
Chiorcalciums  und  800  G4rm.  ganz  trocknen  Schnees  können  700  Grm. 
Quecksilber  in  40  bis-  50  Minuten  sum  Gefriren  gebracht  werden,  w^enn 
das  Wetter  trocken  und  die  Temperatur  0^  ist.  Die  grösste  Kälte,  welche 
Person  mit  dem  Alkoholthermometer  in  dem  Gemische  beobachtete,  war 
—  48,50  C.  (Pogg.  Annalen,  Bd.  7S,  S.  470.  Siehe  Bd.  L) 

Das  Salz  mit  6  Aeq.  Wasser  entlässt  4  Aeq.  Wasser  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  (Graham),  ebenso,  unter  Schmelzen,  beim  Erhitzen  auf 
.200<)  C.  (Mitscherlich).  Verkocht  man  daher  eine  Lösung  von 
Chlorcalcium,  bis  die  Temperatur  auf  200^  gestiegen  ist,  so  resultirt  das 
Salz  mit  2  Aeq.  Wasser.  Ber-  stärkerem  Erhitzen  gehen,  unter  starkem 
Schäumen ,  auch  diese  2  Ae^.  Wasser  weg ,  und  es  bleibt  wasserfreies 
Chlorcalcium  als  eine  poröse  Masse  zurück  ,  welche  in  der  Bothglühhitze 
schmilzt.  Man  giesst  das  geschmolzene  Salz  auf  eine  Platte  aus,  and 
bringt  den  erstarrten  krystalUnischen  Kuchen,  welcher  je  nach  der  Rein- 
heit de^  Salzes,  farblos  oder  gefärbt  ist,  nachdem  er  zerschlagen,  in  wohl  zu 
verschliessende  Gläser,  da  er,  Wie  auch  das  trockne  Salz,  mit  der  gröss- 
ten  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  anzieht.  Das  geschmolzene-  und 
trockne  Salz  lösen  sich  in  Wasfser  unter  beträchtlicher  Erhitzung. 

Man  benutzt  das  wasserfreie  Chlorcalcium  sehr  häutig,  um  Gase  zu 
trocknen,  indem  man  diese  durch  Bohren  gehen  lässt,.  worin  sich 
Stücken  des  trocknen  Salzes  befinden.  Es  c*ient  femer  ^ur  HersteUung 
einer  vollkommen  trocknen  Atmosphäre,  in  welcher  Körper,  ohne  An- 
wendung von  Warme ,  völlig  ausgetrocknet  werden  können.     Stellt  man 
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£•  B.  in  einen  eisernen,  mit  einem  gat  schliessenden  Deckel  versehenen 
Kessel,  oder  ein  anderes  passendes  Gefäss,  zwei  offene  Gläser,  das  eine 
Chlorealcium ,  das  andere  Castorenm  oder  Opium  in  dünnen  Scheiben 
enthaltend,  so  werden  diese  Droguen  vollständig  ausgetrocknet,  ohne  das 
Mindeste  von  ihrer  Wirksamkeit  einzubüssen  (Mohr).  Anch  zum  Ent^ 
wässern  von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Flüssigkeiten  erleidet  das 
Chlorcalcium  häufig  Anwendung.  Bei  der  Elementaranalyse  organischer 
Körper  dient  es  zur  Absorption  des  auftretenden  Wassers  (ü.  1,  S.  681). 
Es  ist  hierbei  unerlässlich,  dass  es  nicht  alkalisch  reagire,  weil  es  sonst, 
neben  dem  Wasser,  zugleich  Kohlensäure  zurückhält.  Das  geschmol- 
zene Salz  reagirt  immer  alkalisch ,  wenn  man  nicht  beim  Schmelzen  et- 
was Salmiak  oder  etwas  Salzsäure  zusetzt.  Die  alkalische  Reaction  rührt 
von  etwas  Kalk  her,  welcher  durch  E)inwirkung  von  Wasserdampf  auf  die 
schmelzende  Masse,  unter  gleichzeitigem  Entweichen  von  Salzsäure,  ge- 
bildet wird.  Liebig  zieht  daher  das  getrocknete  poröse  Salz  für  die 
Elementaranalyse  dem  geschmolzenen  vor  und  es  eignet  sich  dasselbe 
überhaupt,  wegen  der  porösen  Beschaffenheit,  besser  zum  Trocknen  der 
.Gase  als  das  geschmolzene. 

Das  Chlorcalcium  löst  sich  auch  in  wasserfreiem  Alkohol,  und  zwar 
nehmen  10  Thle.  Alkohol  bei  Siedhitze  7  Thle.  des  Salzes  auf.  Die 
Auflösung  giebt  in  niederer  Temperatur  Eliystalle,  welche  ein  Alkoholat 
sind,  indem  sie  60  Procent  Alkohol  anstatt  des  Krjstallwassers  enthalten. 

In  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  absorbirt  das  Chlorcalcium 
4  Aeq.  Ammoniak. 

Kocht  man  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  mit  Kalkhydrat,  so 
löst  sich  dieses  auf  und  es  scheiden  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung 
lange  flache  und  dünne  Krystalle  aus,  welche  49  Procent  Wasser  enthal- 
ten, und  für  welche  die  empirische  Formel:  CaCl  -)-  3CaO  -(-  16 HO 
passt.  Sowohl  Wasser  als  auch  Weingeist  zerlegen  diese  Verbindung, 
welche  als  ein  basisches  Chlorcalcium,  ein  Oxychlorid  anzusehen  ist. 

Bromcalcinm:  CaBr.  —  Das  Salz  kann  durch  Neutralisation 
von  Bromwasserstoffsäure  mit  Kalkhydrat  oder  kohlensaurem  Kalk  und 
durch  Zersetzung  einer  Auflösung  von  Bromeisen  durch  Kalkhydrat  er- 
halten werden.  Beim  Eindampfen  der  Auflösung  bleibt  eine  weisse,  sehr 
zerfliessliche  und  auch  in  Alkohol  sehr  lösliche  Salzmasse  zurück,  welche 
in  hoher  Temperatur,  unter  theil weiser  Zersetzung,  schmilzt.  Krystalle 
werden  aus  der  concentrirten  Auflösung  nur  schwierig  erhalten.  Kocht 
man  die  Auflösung  mit  Kalkhydrat,  so  giebt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
feine  Nadeln  eines,  dem  basischen  Chlorcalcium  ähnlichen,  basischen 
Bromcalciums.     Das  trockne  Sa)«  absorbirt  3  Aeq.  Ammoniakgas. 

Jodcalcium:  CaJ.  —  Das  Salz  ist  wie  das  Bromcalcium  zu  er- 
halten. Die  Lösung  muss  unter  Ausschluss  der  Luft  eingedampft  werden, 
da  sie  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  wird.  Man  kann  aus  der 
concentrirten  Auflösung  wasserhaltige  Nadeln  bekommen ;  beim  Eindampfen 
znr  Trockne  bleibt  eine  weisse,  zerfliessliche,  in  Alkohol  lösliche  Salz- 
Graham-Otto'B  Cheioie.  Bd.  11.  AbtheU.  IL  2C 
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masse,  die  schmelzbar  ist,  aber  beim  Schmelsen  unter  Zntritt  der  Luft 
zersetzt  wird^  indem  Jod  entweicht  und  Kalk  entsteht.  —  Wird  eine  con- 
centrirte  Auflösung  des  Salzes  mit  Jod  digerirt  und  die  schwarze  FIüs- 
sigkeit  im  Yacuo  über  kohlensaurem  Kali '  eingedampft,  so  schiessen 
grosse  schwarzgrüne  metallglänzende  Krystalle  eines  SuperJodids  an 
(Berzelius).  Die  Producte,  welche  beim  Auflö«en  von  Jod  in  Kalk* 
milch  entstehen,  sind  nicht  genau  gekannt 

Fluorcalcium:  CaFl. —  Aequivalent;  89  oder  487,5. —  In  100: 
Calcium  51,28,  Fluor  48,72. 

Das  Mineral  Flussspath,  welches  in  Würfeln  oder  OctaSdem 
krystallisirt  vorkommt,  ist  Fluorcalcium.  Es  ist  oft  sehr  schdn,  gewohn- 
lich grün  oder  purpurroth  gefärbt  und  wird  zu  Schmucksachen  ver- 
arbeitet. Erwärmt  man  es  gelind  auf  einer  Metallplatte,  so  leuchtet 
(phosphorescirt)  es  im  Dunkeln.  Es  ist  das  Material,  der  Ausgangs- 
punkt, für  die  Bereitung  der  Fluorverbindungen  (IL  1,  &,478)  und  dient 
als  Schmelzmittel  (Fluss). 

Neutralisirt  man  Flusssäure  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Kalke, 
so  erhält  man  das  Fluorcalcium  als  ein  körniges  Pulver,  und  vermischt 
man  die  Auflösung  eines  neutralen  Kalksalzes  mit  der  Auflösung  eines 
Pluorürs,  so  scheidet  es  sich  als  gallertartige  Masse  aus. 

Das  Fluorcalcium  ist  nicht  völlig  unlöslich  in  Wasser^  Kochendes 
Wasser  löst  fein  gepulverten  Flussspath  bemerkbar  auf;  kaltes  Wasser 
wirkt  langsamer.  Daher  findet  sich  das  Salz  nicht  selten  in  Wäasem. 
Wilson  fand  es  in  der  Mutterlauge  des  Seewassers,  auch  im  Harn,  wie 
es  schon  Berzelius  angegeben,  und  in  der  Milch.  In  der  Lösung  des 
Fluorcalciums  entsteht  durch  Ghlorbarium  ein  Niederschlag  von  Fluor- 
barium, daher  bestimmt  man  das  Fluor,  nach  Wilson,  besser  ab  Fluor- 
barium denn  als  Fluorcalcium  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  60, 
S.  288,  vergl.  Bd.  U.  1,  S.  486). 

Weder  das  natürliche  noch  das  künstlich  dargestellte  Flnorcalcinm 
werden  in  niederer  Temperatur  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  sie  bilden 
damit  eine  dicke  klebrige  Flüssigkeit;  bei  40^  C.  aber  beginnt  die  Zer- 
legung, CS  entsteht  schwefelsaurer  Kalk  und  Fluorwasserstoffsäure  entweicht 
(siehe  diese).  Im  Porzellanofenfeuer  schmilzt  das  Fluorcalcium  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  Kiystallmasse ,  mit  den  Blätterdurchgängen  des 
Octaeders  (Magnus).  Es  wird  weder  auf  nassem  noch  trocknem  Wege 
durch  Kali-  oder  Natronhydrat  zersetzt,  wohl  aber  auf  trocknem  Wege 
durch  kohlensaures  Kali  und  Natron,  besonders  wenn  es  geschlämmt  war 
(Berzelius).  Mit  Gyps  schmilzt  das  Fluorcalcium  sehr  leicht  zusam- 
men ,  welche  Eigenschaft  als  Erkennungsmittel  beider  Körper  vor  dem 
Löthrohr  benutzt  wird.  1  ThL  Flussspath  und  1^/s  Thle.  Gyps  geben 
im  Platintiegel  geschmolzen  beim  Erkalten  eine  emailartige  Masse. 

Borfluorcalcium:  CaFl,  B Flg. —  Wird  kohlensaurer  Elalk  in 
Borfluorwasserstoffsäure  gelöst,  ohne  jedoch  die  Säure  zu  neutraliBireD, 
so  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Auflösung  zuerst  die   der  Säure 


Kohlensaurer  Kalk.  40S 

oeigemengte  Borsäure  aus,  alsdann  das  Borfluorcalchim  als  gelatinöser 
Niederschlag.  In  dieselbe  gelatinöse  Masse  verwandelt  sich  das  künst- 
lich bereitete  Fluorcalcium  beim  Uebergiessen  mit  concenteirter  Flüor- 
borsäure«  Beim  Trocknen  bleibt  ein  weisses  Pulver,  welches  Lackmus 
röthet  und  von  Wasser  «ersetzt  wird,  indem  sich  ein  saures  Salz  löst 
(Berselius). 

Kieselfluorcalcium:  SCaFl,  2SiFl«.  —  Das  Sak  ist  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Kalk  in  KieselfluorwasserstoflTsäure  und  Ab« 
dampfen  der  Auflösung  in  gelinder  Wärme  oder  durch  Digestion  eines 
Gemenges  aus  Flussspathpulver  und  Kieselsäure  mit  Chlorwasserstoff- 
säure zu  erhalten.  Es  löst  sich  in  Säureüberschuss  und  krystailisirt  beim 
Verdampfen  in  dem  Maasse,  als  dieser  Ueberschuss  entfernt  wird,  in  sehr 
regelmässigen  vierseitigen  Prismen.  Von  Wasser  wird  es  wie  das  Bor- 
fluorcalcium  zersetzt;  die  saure  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  dasselbe 
Salz  wieder.  Von  Salzsäure  wird  es  unverändert  aufgenommen;  beim 
Verdampfen  der  Auflösung  entweicht  aber  Kieselflusssäure.  Wird  diese 
Auflösung  mit  Ammoniak  vermischt,  ,so  entsteht  ein  Niederschlag  von 
kieselsäurehaltigem  Fluorcalcium  (Berzelius). 

Gy sncalcium:  CaCy.  —  Das  Salz  ist  so  gut  wie  nicht  gekannt 

Bhodancalcium.  CaRn.  —  Das  Salz  kann  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Kalk  in  Bhodanwasserstoffsäure  oder  durch  Zersetzung  von 
Bhodaoaromonium  mit  Kalkhydrat  bereitet  werden.  Es  krystailisirt  lang* 
sam  in  nicht  bestimmbaren  Krystallen ,  welche  3  Aeq.  Wasser  enthalten, 
ist  zerfliesslich  und  in  Alkohol  leicht  löslich  (Meitzendorf). 

Meli  an  calcium:  CaC6N4.  Bei  wechselseitiger  Zersetzung  von 
Mellankalium  und  Chlorcaldum  scheidet  sich  das  Salz  als  dicker  weisser 
Niederschlag  ab,  der  in  der  Wärme  noch  löslicher  ist  als  das  Strontian- 
salz  und  eben  so  leicht  krystailisirt.  Die  Kiystalle  enthalten  4  Aeq. 
Wasser,  wovon  3  Aeq.  bei  120<>  G.  entweichen  (Liebig). 

Calciumnitroprussid.  Das  Salz  wird  erhalten  durch  Zersetzung 
von  überschussigem  Eisen-  oder  Kupfer-Salz.  Die  rothe  Lösung,  aus 
weicher  sich  beim  Verdunsten  Berlinerblau  abscheidet,  giebt  bei  hinläng- 
licher Goncentration  dunkelrothe,  ziemlich  stark  glänzende  Krystalle 
(Playfair). 

Sauerstoffsalze  des  Kalks. 

Kohlensaurer  Kalk.  —  Formel:  CaO,  CO).  —  Aequivalent: 
50  oder  625.  ^  In  100:  Kalk  56,  Kohlensäure  44. 

Der  kohlensaure  Kalk  findet  sich  in  der  Natur  ungemein  häufig  und 
überall  verbreitet.  Er  kommt  im  Mineralreiche,  theils  vollkommen 
krystailisirt,  theils  krystallinisch,  theils  derb,  theils  erdig  vor  und 
bildet  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  eine  Reihe  höchst  ausgezeichne-  . 
ter  Mineralien.  Man  kann  von  ihm  dasselbe  sagen,  was  11,  1,  S.  611 
von  der  Kieselsäure  gesagt  ist,  dass  nämlich  die  Natur  aus  ein  und  der- 
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selben  chemischen  Substanz  eine  grosse  M«ichfaltigkeit  von  Körpern  er- 
zeugt hat. 

*  Der  Ealkspath  bt  krystallisirter  kohlensaurer  Kalk.  Br  findet 
sich  vom  ältesten  Gebirge  an,  durch  alle  Formationen  hindurch,  bis  zu 
den  jüngsten  Lagen  der  Erdrinde,  und  wir  sehen  ihn  noch  unter  unseren 
Augen  aus  der  Lösung  von  kohlensaurem  Kalk  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  krystallisiren  (Baumannshöhle,  siehe  unten).  Die  Grundform  des 
Kalkspaths  ist  ein  stumpfes  RhomboSder  (3-  und  laxig);  er  kommt  in 
Hunderten  von  abgeleiteten  Formen  vor ,  aber  alle  Krystalle  zeigen 
die  drei  Spaltungsrichtnngen  des  RhomboMers,  vermittelst  weichet 
man  ein  RhomboSder  von  105^  herausschlagen  kann.  Vollkommen 
farblose  und  durchsichtige,  oft  sehr  grosse  RhomboSder  von  Kalkspath 
werden  in  Island  angetroffen,  sie  führen  den  Namen  isländischer 
Doppelspath,  weil  sich  an  ihnen  die  Fähigkeit,  den  Lichtstrahl  zu 
spalten,  das  Licht  doppelt  zu  brechen,  sehr  deutlich  und  leicht  erkennen 
lässt;  man  sieht  Gegenstände,  Schrift  u.  s.  w.  doppelt  durch  dieselben. 
Die  beiden  Lichtstrahlen  werdea  durch  den  Doppelspath  polarisirt,  und 
namentlich  aus  diesem  Grunde  erleidet  derselbe  wichtige  Anwendung  für 
optische  Zwecke  (Polarisations- Apparat).  Das  spedfische  Gewicht  des 
Kalkspaths  ist  2,72. 

Der  Arragonit  ist  ebenfalls  krystallisirter  kohlensaurer  Kalk,  aber 
in  Formen  krystallisirter  kohlensaurer  Kalk ,  welche  sich  nicht  auf  das 
Rhombo^der  des  Kalkspaths  zurückführen  lassen,  sondern  deren  Grund- 
form eine  gerade  rhombische  Säule  von  116<>  6'  ist  (1-  und  laxig).  Der 
kohlensaure  Kalk  ist  also  dimorph ,  und  es  verdient  bemerkt  zu  werden, 
dass  er  zu  den  ersten  constatirten  Beispielen  von  Dimorphie  gehört. 
Das  specifische  Gewicht  des  Arragonits,  der  übrigens  weit  seltener 
angetroffen  wird  als  der  Kalkspath ,  ist  grösser  als  das  des  Kalkspaths, 
es  ist  2,95.  Früher  schrieb  man  die  von  der  Form  des  Kalkspaths  ab- 
weichende Form  des  Arragonits  einem  Gehalte  an  kohlensaurem  Stron- 
tian  zu,  weil  nämlich  die  Form  des  Arragonits  die  Form  ist,  in  "welcher 
der  kohlensaure  Strontian  in  der  Natur  gewöhnlich  vorkommt.  G.  Rose 
hat  aber  gezeigt,  unter  welchen  Umständen  der  kohlensaure  Kalk  in  der 
Kalkspathform  oder  in  der  Arragonitform  auftritt  Fällt  man  die  Losung 
eines  Kalksalzes  mit  der  Lösung  eines  kohlensauren  Alkalis,  so  scheidet 
sich  der  kohlensaure  Kalk  als  ein  krystallinisches  Pulver  aus.  Wird  die 
Fällung  kalt  ausgeführt,  so  zeigen  die  Kömer  dieses  Pulvers,  unter  dem 
Mikroskope,  die  Kalkspathform,  wird  die  Fällung  aber  siedend  heiss  be- 
werkstelligt, so  zeigen  sie  die  Arragonitform.  Arragonit  ist  also  aas 
heissen  Lösungen  entstanden,  wofür  auch  sein  Vorkommen  in  vulcani- 
sohen  Gegenden  spricht  Erhitzt  man  einen  Arragonitkrystall  in  einer 
Glasröhre,  so  bläht  er  sich  auf  und  zerfällt  zu  Pulver,  dessen  Kömer  die 
Form  des  Kalkspaths  haben. 

Der  Marmor  ist  kömig-krystallinischer  kohlensaurer  Kalk;  er  be- 
steht aus  verworrenen  kleinen  Kalkspathkrystallen  und  findet  sich  im  Ur- 
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gebirge  und  Uebergangsgebirge  (körniger  Kalk,  Urkalk).  Der  weisse 
Marmor  ist  fast  frei  von  fremden  Einmengungen,  der  bante  Marmor  ent< 
hält  färbende  Substanzen,  besonders  Eisenoxyde  und  kohlige  StoflFe.  An 
dem  weissen  Marmor  ersieht  man  recht  deutlich,  dass  die  krystallinische 
Stnictur  der  des  Hutzuckers  gleicht,  dass  der  körnige  Kalk,  wie  man 
sagt,  saccharoidische  Stmctnr  hat.  Das  Korn  des  Marmors  ist  von  sehr 
verschiedener  Feinheit;  je  feiner  es  am  weissen  Marmor  ist,  desto  milch* 
weisser  oder  schneeweisser  erscheint  derselbe,  je  gröber,  desto  durch* 
scheinender  ist  der  Marmor,  desto  grössere  glänzenden  Flächen  zeigen 
sich.  Genau  eben  so  verhält  es  sich  mit  dem  Hutzucker  von  verschie- 
den starkem  Korne.  Der  Marmor  der  ältesten  Formation  ist  geschmol- 
zen gewesen,  er  ist  kohlensaurer  Kalk,  welcher  nach  dem  Schmelzen  kry- 
stallinisch  erstarrte.  In  der  That,  schmilzt  man  kohlensauren  Kalk  unter 
Umständen,  wo  er  die  Kohlensäure  nicht  verlieren  kann  (Seite  888  und 
unten),  so  erhält  man  eine  Masse  vom  saccharoidischen  Ansehen  des 
Marmors. 

Kalkstein  nennt  man  die,  im  üebergangsgebirge,  im  Flötzgebirge 
und  in  der  tertiären  Formation  ungemein  verbreitet  vorkommenden  Ab- 
lagerungen von  kohlensaurem  Kalk,  welche  dicht  sind  und  einen  mnsch- 
ligen  Bruch  zeigen  (dichter  Kalk).  Die  vorherrschende  Farbe  ist  die 
graue,  besonders  die  aschgraue,  seltener  die  gelblichgraue.  Der  Kalk- 
stein besteht  fast  ganz  aus  Thierüberresten,  Muscheln  und  Versteinerun- 
gen, die  durch  ein  Bindemittel  zusammengekittet  sind.  Der  kohlensaure 
Kalk,  welcher  die  Yersteinerungsmasse  und  das  Bindemittel  bildet,  hat 
sich  aus  einer  Lösung  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  abgeschieden.  Es 
kann  nicht  auffallen,  dass  sich  im  Kalkstein  fast  stets  kleinere  oder  grös- 
sere Mengen  fremder  Einmischungen  finden,  welche  gleichzeitig  in  dem 
Wasser  aufgelöst  oder  aufgeschwemmt  waren.  Thon,  kohlensaure  Mag- 
nesia und  kohlensaures  Eisenoxydul  fehlen  darin  fast  nie  (siehe  später 
bei  Mörtel).  Wird  die  Menge  des  Thons  beträchtlich,  so  entsteht  der 
Mergel. 

Die  Kreide  ist  erdiger  kohlensaurer  Kalk ;  sie  besteht,  nach  Ehren- 
berg,  fast  ausschliesslich  aus  den  Schalen  kleiner  mikroskopischer  Po- 
lypen und  enthält  ein  wenig  Thon  und  kohlensaures  Eisenoxydul. 

Der  Kalktuff,  poröse  Massen  von  kohlensaurem  Kalk  darstellend, 
besteht  aus  Incrustationen,  die  sich  in  Wässern  gebildet  haben  und  noch 
bilden,  welche  reich  sind  an  aufgelöstem  kohlensaurem  Kalke,  und 
aus  denen  sich  dieser,  in  Folge  des  Entweichens  des  Lösungsmittels, 
der  Kohlensäure,  abgeschieden  hat  und  noch  abscheidet.  In  unserer 
Gegend  sehr  bekannt  ist  der  Kalktnff  von  Königslutter  (im  Herzogthnme 
Braunschweig),  welcher  unter  dem  Namen  Duckstein  als  Baustein  all- 
gemeine Anwendung  erleidet.  Man  erkennt  in  denselben  oft  ganz  deut- 
lich die  Wasserpflanzen,  Charen,  welche  incrustirt  worden  sind.  Die  aus 
dem  Muschelkalke  des  Elros  hervorkommende  Quelle,  welcher  dieser  Tuff 
seine  Entstehung  verdankt,  ist  so  reich  an  kohlensaurem  Kalk,   dass  sie 
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die  Mühlrader  incmsttrt  In  der  Qaelle  von  Saint- Aliyre  bei  Clermont 
(Frankreich)  erfolgt  die  Ausscheidung  des  kohlensauren  Kalks  so  rasch, 
dass  Blumen,  Früchte,  Thiere,  welche  man  in  die  Quelle  legt,  in  einigen 
Tagen,  unter  Beibehaltung  der  Form,  incrustirt  werden«  In  Quellen, 
welche  sich  in  wallender  Bewegung  befinden  (durch  das  entweichende 
Kohlensäuregas),  bilden  sich,  um  Sandkömehen  oder  anderen  kleinen  P|ur- 
tikelchen,  Lagen  von  kohlensaurem  Kalk,  und  es  entstehen  so  runde  Con- 
cretionen,  die  sogenannten  Sprudelsteine  oder  Eibsensteine  (Carlsbad). 
Die  Boggensteine  oder  Oolithenkalke  sind  solche,  durch  ein  Bin- 
demittel znsammengekittete  Sprudelsteine;  sie  haben  ihren  Namen  Toa 
der  Aehnüchkeit  mit  dem  Fischroggra. 

Die  Tropfsteine,  Stalactiten  und  Stalagmiten  der  Höhlen 
bestehen  ebenfalls  aus  kohlensaurem  Kalk,  der  sich  aus  der  Auflösung  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  krystallinisch  abgeschieden  hat.  Wenn  koh- 
lensänrehaldges  Wasser  die  über  einer  Höhle  beflndliche  Erdschicht  durch- 
sickert, hier  kohlensauren  Kalk  auflöst  und  sich  an  der  Decke  der  Höhle  in 
Tropfen  ansammelt,  so  scheidet  sich  aus  jedem  Tropfen,  ehe  er  durch  die 
Schwere  herabfällt,  eine  kleine  Menge  kohlensaurem  Kalk  ans,  und  es 
entstehen  so  herabhängende  Zacken  von  krystallinischem  kohlensaurem 
Kalk,  den  Eiszacken  gans  gleichend,  welche  auf  ähnliche  Weise  sich 
bilden.  Diese  herabhängenden  Zacken  nennt  man  Stalactiten.  Wo  die 
Tropfen  in  der  Höhle  auf  den  Boden  fallen,  erfolgt  eben&Us  Aus- 
scheidung von  kohlensaurem  Kalk,  und  es  entstehen  so  au&teigende  Zacken, 
sogenannte  Stalagmiten.  AUmälig  nähern  sich  einander,  wie  leicht  ein- 
susehen,  die  Stalactiten  und  Stalagmiten  durch  Verlängerung,  und  sie 
vereinigen  sich  endlich  zu  einer  Säule.  Bekannte  Höhlen,  in  denen  man 
die  Entstehung  von  Stalactiten,  Stalagmiten  und  Säulen,  so  wie  auch 
von  Kalkspathkrjstallen  sehr  schön  beobachten  kann,  sind  die  Baumanns« 
höhle  und  Bielshöhle  bei  BübeUmd  am  Harse. 

Bei  der  ansserordentliohen  Verbreitung  der  Mineralien,  welche  aus 
kohlensaurem  Kalk  bestehen,  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  sich  in  dem 
Zertrümmerungs-  und  Zersetsungsproducte  der  Mineralien,  in  der  Acker- 
erde, stets  kohlensaurer  Kalk  vorfindet.  Die  Pflanzen  entnehmen  ihn 
dem  Boden  und  verwenden  ihn  zum  Theil  zur  Sättigung  von  organischen 
Säuren ;  die  Asche  der  Pflanzen  enthält  stets  kohlensauren  Kalk. 

In  dem  Quellwasser  und  Brunnenwasser,  welche  aus  kalkigem  Bo- 
den kommen,  ist  doppelt -kohlensaurer  Kalk  enthalten  und  derselbe  fehlt 
nie  im  Flusswasser  und  Meerwasser.  Der  Gehalt  des  Trinkwassers  an 
kohlensaurem  Kalk  scheint  für  den  Emährungsprocess,  für  die  Knochen- 
bildung von  Wiohtigkeit  zu  sein;  man  kann  nicht  sagen,  dass  ein  Trink- 
wasser je  reiner  desto  besser  sei  (Boussingault,  Annaleh  der  Chemie 
und  Pharmacie,  Bd.  59,  S.  322;  Dupasqnier,  Pharmac.  Centalblatt, 
1846,  S.  488).  Das  von  Dupasqnier  vorgeschlagene  Mittel  zur  Er- 
kennung des  kohlensauren  Kalks  im  Wasser  ist  n.  1,  Seite  76,  Anmer- 
kung^ mitgetheilt  worden  (Pharmac.  Centralblatt,  1847,  S.  458).     Der 
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GrehahdeaMeerwasgers  an  kohlensaurem  Kalk  ist,  nach  J.  Davy,  an  kal- 
kigen S[östen  grösser  nnd  beträgt  hier  etwa  ^/loooo  ^^^  Wassers  (Phar- 
macentisehes  Centralblatt,  1849,  S.  886). 

In  dem  thierischen  Organismus  wird  der  kohlensaure  Kalk  äusserst 
hänfig  yerbraucht.  Korallen,  Austerschalen,  Muschelschalen,  Schnecken* 
gehäuse,  Krebssteine  bestehen  grösstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk,  und 
die  Knochen  der  Thiere  höherer  Thierclassen  enthalten  denselben  neben 
phosphorsanrem  Kalk*). 

Fast  ausschliesslich  nur  für  den  Zweck,  reinen  kohlensauren  Sjük 
im  Zustande  sehr  feiner  Zertheilung  zu  erhalten,  werden  bisweilen  Lö- 
sungen von  Kalksalzen  durch  ein  kohlensaures  Alkali  gefällt,  da  im  All- 
gemeinen der  künstlich  dargestellte  kohlensaure  Kalk  stets  durch  die  eine 
oder  andere  Art  des  in  der  Natur  Forkommenden  kohlensauren  Kalks 
ersetzt  werden  kann.  Man  bereitet  sich  aus  weissem  Marmor  oder  einem 
anderen  sehr  reinen  natürlichen  kohlensauren  Kalke  eine  Lösung  von 
Ghlorcalcinm,  wie  es  Seite  399  gelehrt  ist,  bewerkstelligt  die  F&llnng 
durch  kohlensaures  Ammon  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  das  Sorg- 
fältigste aus.  So  bereitet  ist  der  kohlensaure  Kalk  ein  blendend  weisses 
Pulver. 

Der  kohlensaure  Kalk  ist  in  Wasser  so  wenig  löslich,  dass  man 
ihn  den  unlöslichen  Körpern  zuzählt.  Nach  Fresenius  bedarf  er,  im 
frisch  gefällten  Zustande,  10600  Theile  kaltes  und  8800  Theile  sieden- 
des Wasser,  um  gelöst  zu  werden;  von  Wasser,  welches  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammon  enthält,  bedarf  er  noch  mehr,  nämlich  65000  Thle. 

Kohlensäorehaltiges  Wasser  nimmt  den  kohlensauren  Kalk  reichli- 
cher auf,  indem,  wie  man  sagt,  löslicher  doppelt- kohlensaurer  Kalk  ent- 
steht. Lassaigne  fand  indess  in  der  Lösung  auf  1  Aeq.  Kalk  6  Aeq. 
Kohlensäure,  und  es  ergab  sich  ihm,  dass  1  Thl.  kohlensaurer  Kalk  bei 
O^C.  von  1428  Thln.  mit  Kohlensäuregas  gesättigtem  Wasser,  bei  lO^C. 
von  1136  Thln.  gelöst  werde  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  44, 


*)  Mit  dem  kohlensauren  Kalke  verhält  es  sich  wie  mit  dem  Ei  und  derHennCi 
wie  man  zu  sagen  pflegt.  Wurde  bei  der  Entstehung  onserer  Planeten  koh- 
lensaurer Kalk  gebildet?  gab  es  also  einen  Urkalk,  welchem,  in  späteren  Pe- 
rioden, der  thierische  Organismus  seinen  Bedarf  an  kohlensaurem  Kalk  ent- 
nehmen konnte?  oder  ist  aller  auf  der  Erde  vorhandene  kohlensaure  Kalk  erst 
im  thierischen.  Organismus  aus  anderen  Kalksalzen  entstanden?  Schon  die 
Alten  sprachen  ^^omnü  calx  ex  vioo^^  und  Vogt  sagt:  „Es  ist  mehr  als  wahr- 
scheinlich, dass  aller  kohlensaure  Kalk  nur  dem  thierischen  Leben  sein% 
Entstehung  verdankt.  Freilich  ist  dies  nicht  so  zu  verstehen,  als  ob  die 
Thiere  den  Kalk  in  ihrem  Inneren  erzengten;  eine  durchaus  falsche  und  allen 
Grundsätzen  der  Chemie  widersprechende  Ansicht,  allein  sie  haben  den  im 
Wasser  in  der  Form  von  verschiedenen  Salzen,  besonders  in  salzsaurer  Ver- 
bindung, aufgelösten  Kalk  an  sich  gezogen  und  in  Grestalt  von  kohlensaurem 
Kalke  in  ihren  Schalen  fixirt  Sie  haben  demnach  den  Kalk  nicht  erzeugt, 
wohl  aber  ist  der  thierische  Organismus  das  Mittel  gewesen,  wodurch  er  in 
seiner  jetzigen  Gestalt  der  festen  Erdrinde  angeschlossen  wurde*V  (Vogt, 
Lehrbuch  der  Geologie  und  Fetrefactenkunde,  I,  S.  250.  Erste  Auflage). 
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S.  248).  In  Bolcher  Losung  findet  sich,  wie  schon  oft  erwähnt,  d^  koh- 
lensaure Kalk  im  Quellwasser,  Brunnenwasser  u.  s.  w.  und  solche  Losun- 
gen sind  es,  welche  die  Entstehung  mächtiger  Ablagerungen  und  Incru- 
stationen  veranlasst  haben  und  noch  veranlassen.  Schon  beim  Stehen  an 
der  Luft  scheidet  sich  nämlich  daraus  allmälig  neutraler  kohl^isaurer 
Kalk  ab,  indem  Kohlensäure  entweicht,  und  beim  £rhitzen  erfolgt  die 
Ausscheidung  sehr  rasch.  Clark, hat  das  einfachste  Mittel  angegeben, 
ein  Wasser  schnell  von  kohlensaurem  Kalke  zu  befreien ;  man  darf  dem- 
selben nämlich  nur  so  lange  Kalkmilch  zusetzen,  als  in  einer  abfiltrirten 
Probe  durch  Kalkwasser  noch  eine  Fällung  entsteht  Wie- der  Kalk  hier 
wirkt,  ist  leicht  erklärlich,  er  nimmt  die  Kohlensäure  weg,  das  Auflö- 
sungsmittel des  kohlensauren  Kalks.  Die  Entfernung  des  kohlensauren 
Kalks  aus  dem  Wasser  dürfte  indess  jetzt  nur  noch  selten  ausgeführt 
werden,  da  man  erkannt  hat,  dass  derselbe  unschuldig  ist  an  der  Entste- 
hung von  Kesselstein  in  den  Dampfkesseln,  da  man  femer  gefunden  hat, 
dass  er  dem  Weichkochen  der  Früchte  keinen  Eintrag  thut,  auch  nicht 
störend  beim  Waschen  mit  Seife  wirkt  und  da  man  schliesslich  eingese- 
hen hat,  dass  derselbe. dem  thierischen  Organismus,  nicht  allein  nicht 
nachtheilig,  sondern  sogar  zuträglich  ist.  Auf  Rechnung  des  schwefel- 
sauren Kalkes  allein  sind  alle  die  Übeln  Folgen  zu  schreiben,  welche  die 
Anwendung  des  harten  Wassers  mit  sich  bringt,  wie  die  Bildung  von 
Kesselstein,  Zersetzung  der  Seife  u«  s.  w. 

Das  Verhalten  des  kohlensauren  Kalks  in  der  Hitze  ist  ebenfalls 
wiederholt  besprochen  worden.  Er  entlässt  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den die  Kohlensäure,  besonders  leicht  in  einer  Atmesphäre,  welche  Was- 
serdampf enthält.  Unter  gewissen  Umständenj  kann  er  geschmolzen 
werden,  ohne  Kohlensäure  zu  verlieren,  er  stellt  dann  nach  dem  Erkal- 
ten eine  saccharoidische  Masse  dar  (Seite  888  und  405)*).  Bemerkt  zu 
werden  verdient,  dass  sich  der  kohlensaure  Kalk  selbst  in  grossen  Stücken 
mit  Leichtigkeit  in  schmelzendem  kohlensaurem  Natron  und  zwar  ohne 
Gasentwickelung  auflöst;  die  dünnflüssige  Schmelze,  welche  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  undurchsichtig  erstarrt,  entlässt  erst  bei  Weissglüh- 
hitze Kohlensäure  imd  wird  dann  dickflüssig  (Knapp,  siehe  Glas). 

Der  kohlensaure  Kalk  kann  auch  in  Verbindung  mit  Wasser  erhal- 
ten werden.  Man  erhitzt  zusammen  1  Thl.  Kalkhydrat,  3  Thle.  Zucker 
und  6  Thle.  Wasser,  filtrirt  die  heisse  Lösung  und  stellt  sie  in  flachen 
Gefässen  an  die  Luft.  Nach  24  Stunden  erscheinen  an  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  Krystalle,  und  in  14  Tagen  ist  gewöhnlich  der  ganze 
Kalk  in  ein  Hydrat  des  kohlensauren  Kalks:  Ca 0,00)  -{-  5  aq.  umge- 
wandelt, welches  spitze  Bhomboeder  bildet.     Die  Kohlensäure  wird  aus 


*)  Ich  will  bemerken,  dass  es  mh-  nicht  hat  gelingen  wollen  den  kohlensauren 
Kalk  im  gut  bedeckten  Tiegel  zu  schmelzen,  selbst  nicht  dann,  wenn  der 
Tiegel  vor  dem  Binbringen  des  Kalksalzes  (Kreide)  bis  zur  Schmelzhitee 
des  Gusseisens  erhitzt  wurde.    Ich  erhielt  stets  voUs^dig  gebrannten  Kalk. 
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der  Luft  absorbirt  B4  mädsiger  Temperatorerhöhtnig  enÜMaen  die 
Kiystalle,  sowohl  tax  der  Luft,  als  auch  im  Wasser  und  wässerigen  Alko- 
hol das  Wasser,  aber  kocht  man  dj^Aalben  mit  wasserfreiem  Alkohol,  so 
erhalt  man  ein  andere»  Hydrat  mit  d  Aeq.  Wasser  (Pelouze).  Beidb 
Hydrate  correspondicen  ihrer  Znsammensetsoag  j^ach  mit  zwA  krystalli- 
sirten  Hydraten  der  kohlensaneen Magnesia.  Seheerer  fand  das  Hydrai 
mit  Ö  Aeq.  Wasser  in  einem  Bache  (Annalen  der  Chemie  tind  Pharmacie, 
Bd«  60,  S.  197)  und  S^lm-Horstmar  in  einem  Pumpenrohre. 

Wenige  Körper  erleiden  eine  so  ausgedehnte  und  Terschiedenartige 
Anwendung  wie  der  kohlensaure  Kalk.  Der  Doppelspath  wird,  wie  schon 
erwähnt,  zu  optischen  Zweckefl  benutzt  Der  weisse  Marmor  giebt  das 
treffliche  Material  für  die  Bildhauer  ab  (Marmor  vonCanrara,  vonParos); 
der  bunte  Marmor  dient  zy  architektonischen  Verzi^rangen,  Tischplatten 
u.  s*  w.  Der.  Kalkstein  wird  als  Baustein,  als  Zuschlag  (Flnss)  beim 
Ausschmelzen  von  £vizen,  zur  GlasfabrikiMion  und  Sodafabrikation  und 
zur  Darstellung^  des  gebrannten  Kalks  benutzt.  Sehr  dichte  Arten,  toii 
guter  Farbe  oder  Farbenzeiohnung,  verwendet  man  zu  BUdhauerarbeiteii 
und  nennt  sie  wohl  Marmor;  eine  hellfarbige,  schieferige,  dich^  und 
gleichförmige  Art  ist  der  lithographische  Stein  (von  Solenhofen  und  Pap- 
penheim)« Die  Kreide  ist  ein  allgemein  gebräuchliches  Schreibmaterial, 
dient  im  geschlämmten  Zustande  als  Farbesubstanz  und  zum  Versetzen 
anderer  Farben;  in  der  Feuerwerkerei  kann  sie  zur  Darstellung  eines  ror 
senroth  abbrennenden  Satzes  verwandt  werden.  37  Yg  Salpeter,  40  oblot' 
saures  Kali,  22 Ys  Schwefel,  8  Schiesspulvermehl,  28  geschlämmte 
Kreide  geben  eine  passende  Mischung.  Die  Färbung  der  Flamme  kann 
man  durch  einen  Zusatz  von  Strontianmischung  erhöhen  (Seite  228). 
AustJBrschalen  werden  an  den  Küsten  zur  Grewinnung  eines  fetten  ge- 
brannten Kalks  Benutzt  und  auch  in  den  Laboratorien  stellt  man  sich  g^ 
brannten  Kalk  bisweilen  aus  Austerschalen  dar.  Die  durch  Abkratzen 
und  Abbürsten  gereinigten  Austerschalen  geben,  mit  Wasser  auf  dem 
Beibesteine  fein  gerieben,  die  präparirten  Austerschalen  (fionehae  prae^ 
paratas)  der  OfEcinen,  und  auch,  die  präparirten  Krebssteine  {LapidtM 
Cancrorum  praeparati)  sind  officinell. 

Boussingault  entdeckte  bei  Merida  in  Amerika  ein  Mineml,  wel- 
ches er  als  ein  Doppelsalz  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurem 
Natron  erkannte,  der  Formel:  NaO,  CO9  -f"  ^^0^  CO9  -{-  Qaq.  entspre- 
chend. Er  nannte  dasselbe  nach  Gay-Lussac:  Gay-Lussit.  Durch 
Erwärmen  wird  es  wasserfrei  und  die  beiden  Sal^e  lassen  sich  dann  dureh 
Wasser  trennen. 

Dae  Mineral  Baryto-Calcit  ist  BaO,  00«  +  CaO,  CO9.  Bit- 
terspath,  Dolomit,  Magnesiakalkstein,  Bitterkalk  sindVerbin*. 
düngen  und  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magna» 
sia  (siehe  kohlensaure  Magnesia). 

Schwefelsaurer  K&lk.  Gyps;  Wasserfrei:  CaO,  SOg.  — 
Aequivalent:  68  oder  850.^-^  In  100^:  Kalk  41,18.  Schwefelsäure  .08,82. 
Graham-Otto't  GhemM,  Bd.  U.  AbtheU.  H.  »e* 
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-»  Wasserhaltig:  CaO,  80$  +  2aq.  —  Aeqniralent  86  ode^  1075. 
—  In  100:  Kalk  82,56,  Sohwefelsänre  46,51,  Wasser  20,98. 

Der  schwefelsaiire  Kalk  kömmt  ia  der  Natur  theils  wasserfrei,  theils 
wasserhaltig  vor.  Der  wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  führt  den  minera- 
logischen Namen  Anhydrit.  Er  findet  sich  theils  krystallisirt  <ein- 
und  einaxig)  theils  kristallinisch,  kdrmg'oder  faserig  Das  specifische 
Gewicht  ist  2  96.  Der  wasserhaltige  schwefelsaure  Kalk  ist  das,  was 
man  gewöhnlich  67p  s  nennt,  er  findet  sich  ebenfalls  theils  krystalliairt 
(zwei-  und  eingliedrig),  Üieils  krystallinisch ,  kömjg  oder  faserig,  und 
bat  hiemach  verschiedene  Namen.  Der  Gypsspath  ist  krystallisir- 
ter  Gyps,  er  wird  im  Flötzgebirge,  so  wie  i^  Thoa-  und  Mergel-Lagern 
angetarofifen.  Die  gewöhnlichste  Form  ist  ein'  sechsseitiges  Prisma,  mit 
swei  gegenüber  liegenden  breiten  Seitenflilchen,  an  den  Enden  zngeschäarft, 
die  Zuschärfungsflächen  gegen  die  breiten  Seitenflächen  gerichtet  und  die 
Znschärfnngskante  die  Axe  des  Prismas  unter  einem  schiefen  Winkel 
schneidend«  H&ufig  sind  Zwillinge  (Schwalbenschwänze,  gypaeefffar  de 
lance).  Die  leicht  zu  düxmen  Blittchen  spaltbare  Tarietüt  wird  ILa- 
rienglas,  Fraueneis  genannt.  Der  Fasergjps  ist  faserig  krystal- 
linischer  Gyps;  er  findet  sich  meist  in  schmalen  Trümmern  in  den  Gypa- 
lagem  des  Flötzgebirges.  Alabaster  und  Gjpsstein  sind  kömig 
krystallinischer  (saccharoidischer)  Gjps;  der  erstere  volkommen  weiss, 
dem  weissen  Marmor  ähnlich,  aber  sich  durch  weit  geringere  Härte  leicht 
da^on  unterscheidend;  der  le^stere  mehr  oder  weniger  grau  und  ins 
Dichte  verlaufend.  Der  kömige  Gyps  kommt  im  Uebergangsgebirge, 
Flötzgebirge  und  Tertiärgebirge  ungemein  verbreitet  vor.  Das  speci- 
fische Gewicht  des  Gypses  ist  2,88.  Bekannt  ist  das  Auftreten  des  schwe- 
felsauren Kalks,  sowohl  des  wasserfreien  als  wasserhaltigen,  mit  Koch- 
salz. In  Wässern  findet  sich  der  Gyps  sehr  häufig,  er  macht  das  Was- 
ser hart  (siehe  unten). 

Für  alle  Terwendungen  des  schwefelsauren  Kalks  kann  die  eine  odor 
andere  Art  des  in  der  Natur  vorkommenden  Gypses  genommen  werden; 
man  hat  so  gut  wi^  nie  nöthig,  denselben  ktijkstlich  darzustellen ,  was 
Übrigens  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  massig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geschehen  kann.  Er  scheidet  sich  dabei  als  vo- 
luminöser kiystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  ebenfalls  2  Aeq. 
Wasser  enthält.  Kleine  prismatische  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kalk 
mit  Ys  Aeq.  Wasser  fknd  Johnston  in  einem  Hochdruckdampfkessel  aus 
gypshaltigem  Wasser  abgesetzt. 

Der  Gyps  gehört  zu  den  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Salzen. 
Lassaigne  giebt  an,  das»  1  Theil  desselben  bei  jeder  Temperatur  832 
Thle.  Wasser  bedürfe,  um  gelöst  zu  werden,  ilach  Poggiale  ist  dies  in- 
dess  nicht  der  Fall,  sondern  ist  cUe  Löslic'hkeit  bei  -|-  ^^^  C  am  gröss- 
ten,  1  Thl.  in  398  Thln.  Wasser,  und  sie  nimmt  ab,  sowohl  beim  Sinken 
als  Steigen  der  Temperatur,  so  dass  sie  bei  0<^  C.  1  ThL  in  488  Thln. 
bei  100«  1  TU.  in  460  Thln.  idt  (Pharmaceutisches  Gentralblatt,  1847, 
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S.'827).  Anthon  fand  bei  einem  Versnche,  dass  1  Tbl.  Oyps  von 
438  Thln.  Wasser  gelöst  werde  (ebendaselbst,  1846,  S.  228).  Wasser, 
"v^elches  Salzs&ure  oder  Salpetersäure  enthält,  löst  mehr  Gyps  auf,  als 
reines  Wasser,  in  Folge  tbeilweiser  Zersetzung;  auch  Kochsalz  vermehrt 
ans  demselben  G^nmde  die  lioslichkeit  Nach  Anthon  löst  sich  1  Thl.  in 
122  Thln.  gesättigter  Kochsalzlösung  (a.  a.  0.)^  woraus  sich  das  reich- 
liche und  störende  Vorkommen  von  Gyp^  in  den  Salzsoolen  erklärt 
Kohlensänre  soll,  nach 'John  Davy,  die  Löslichkeit  nicht  erhöhen.  In 
starkem  Weingeist  ist  der  Gjps  nicht  löslich,  daher  wird  gypshaltiges 
Bmnnenwasser  auf  Znsatz  y<m  Weingeist  durch  ausgeschiedenen  Gjps 
getrübt;  man  darf  solches  Wasser  nicht  zum  Verdünnen  von  Spiritos 
an^^bden. 

Schon  bei  mässigeäi  Erwärmen,  bei  100  bis  120^  C,  verliert  def 
jGryps  den  grössten  Theil  seines  Wassers  (bis  18  Proc.)  ziemlich  schnell, 
der  letzte  Antheildes  Wassers  entweicht  aber  bei  dieser  Xumperatur  sehr 
langsam,  schnell  bis  200  bis  250o  C.  (Plessy).  Millon  giebt  an, 
dass  bei  llO^  C.  ans  dem  Gypse  iVs  Aeq.  Wasser  weggehen,  dann  bei 
140  bis  1450  nnr- Spuren,  bei  SOOo  der  Best*).  In  der  Bothglühhitze 
schmilzt  der  entwässerte  Gyps  ohne  Zersetzung  und  nimmt  beim  Erstar- 
ren^ die  krystallinische  Stmctnr  des  Anhydrits  an.  Noch  leichter,  als  für 
sieh,  schmilzt  er  mit  Flussspath  zusammen.  Mit  Kohle  geglüht  verwan- 
delt er  sich  in  Schwefeldkldom.  ' 

Wird  der  bei  massig. hoher  Temperatur  entwässerte  und  gepulverte 
Gyps  mit  Wasser  zu  einem  .Breie  angerührt ,  so  erstarrt  dieser ,  meh^ 
öder  weniger  schnell,  zu  einer  festen  Masse.  Dies  Erstarren  ist  die  Folge 
der  chemischen  Bindung  von  Wasser,  der  Wiederaufnahme  des  beim  Er- 
hitzen entwichenen  Krystallwassers.  Im  ersten  Augenblicke  ist  das  Gyps- 
pulver  mit  dem  Wasser  nur  gemengt^  aber  bald  giebt  sich  die  chemische 
Bindung  des  Wassers,  der  üebergang  des  flüssigen  Wassers  in  Krystall- 
wasser,  durch  Temperaturerhöhung  und  Festwerden  zu  ei^kennen.  Der 
üeberschuss  des  Wassers  wird  von  der  porösen  Masse  aufgesogen  zu- 
rückgehalten. 'Da  bei  dem  Erstarren  des  Gypsbreies,  was  ein  Krystalli- 
sationsprocess  ist,  eine  Vergrösserung  des  Volumens  stattfindet,  so  dringt 
die  erstatrrende  Masse  in  die  feinsten  Vertiefii^gen  einer  Form  ein,  in 
der  man  den  Brei  erstarren  lässtl  Das  Erstarreh  erfolgt  um  so  schnel- 
ler, bei  jener  niederer  Temperatur  die  Entwässerung  des-  Gypses  bewerk- 
stelligt wurde,  und  übersteigt  man  beim  Entwässern  eine  gewisse  Grenze 
der  Temperatur,  so  findet  ein  Zusammensintern  statt,  nach  welchem  der 
Gyps  mit  Wasser  nicht  mehr  erstarrt  Diese  Eigenschaft,  in  entwässer- 
tem oder  wie  man  sagt  gebramitem  Znstande  nach  dem  Anrühren  mit 
Wasser  wieder  zu  erhärten,  ist  es,  wegen  der  der  Gyps  ausgedehnte  An- 
wendung erleidet  zur  Darstellung  von  Formen  (z.  B.  für  Porzellan),  von 


*)  Blar^  hierttber:  Oomptes  xendas,  24,  p,  658,  075,  ai2. 
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Calcium. 


AbgtUsen  (Gypsfignren),  von  künstliohem  Marmor  (Stadkinarmor)^- Ton 
Gypsfossböden,  von  Mörtel  o.  s.  w.  (Gjpsgass,  Stucco,  Gypsstack). 

Das  Entwässern  des  Gjrpses  für  diese  Yerwendong  wird  aof  ver- 
schiedene Weise  ausgeführt.      Kleine  Mengen  von  Gjps  erhitzt  man,  ge- 


Fig.  GS. 


polvert,  in  -Schalen ,  KesseUi  oder 
Pfannen,  i^nter  fortwährendem  Um- 
rühren. Sobald  eine  darüber  gehal- 
tene, kalte  Metallplatte  nicht  mehr 
beschlägt,  ist  der  Process  beendet. 
Zum  Entwässern  grösserer  Mengen 
dienen  Oefen,  welche  den  Backöfen 
gleichen,  ja  Backöfen  selbst  können, 
nachdem  das  Brot  herausgezogen  ist, 
vortheilhofl'  benutzt  werden.  Der 
Gyps  wird  in  nicht  grossen  Stücken 
auf  der  Sohle  des  Ofens  ausgebrei- 
'  tet;  wenn  ein  in  das  Muniloch  des 
Ofens  gehaltenes  Metallstück  nicht 
mehr  nass  wird,  ist  die  Entwässe- 
rung hinreichend  erfolgt.  Noch  grös- 
sere Mengen  werden  in  £Calköfen  oder  ähnlichen  besonderen  Oefen, 
Gjpsöfen,  erhitzt,  oder,  wie  man  dann  sagt,  gebrvint.  Man  brennt  den 
Gjps  auch  wohl  in  Schuppen,  die  von  drei  Mauern  gebildet  und  mit 
einem^leichten  Dache  bedeckt  sind,  wie  es  Figur  63  zeigt.     Man  baut 

zuerst  aus  grösseren  Stü- 
cken des  Gypssteins  Feuer- 
gassen und  füllt  dann  den 
Raum  vollends  an.  In 
den  Feuergassen  wird  mit 
leichtem  Brennmaterial  ein 
sehr  massig  starkes  Feuer 
unterhalten.  Die  auf  ähn- 
liche Weise  construirten 
Ziegelöfen,  in  denen  die 
Feuergassen  über  Rosten 
gebaut  werden,  lassen 
sich  ebenfalls  zum  Gjps- 
brennen  benutzen.  Auf 
welche  Weise  man  auch 
den  Gyps  brennen  mag, 
immer  niuss  man  daran 
denken,  dass  die  Ent- 
wässerung ,  welche  be- 
zweckt wird,  schon  bei 
sehr  wenig  erhöhter  Tem- 
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pentar  evfelgt»  und  daas  in  hSheier  Temperiitar  6ih  Todtbrenneii  stM- 
findet. 

Der  gebrannte  Gjpa  kommt  pnlverisirt,  gemahlen  in  den  Handel. 
Die  zweckmäsaigste  Yorridhtnng  zum  Palyensiren  sind  rollende  Steine 
Fig.  64.  Das  Pnlver  wird  am  besten  dicht  in  Fässer  verpackt  nnd 
dieee  werden  an  trocknen  Orten  aufbewahrt. 

lieber  das  Verfahren  bei  Anfertigung  von  Grjpsfonnen,  Abgüssen,  Stade 
n.  8.  w.  können  hier  natürlich  nur  Andeutungen  gemacht  werden.  Um  eine 
Münze  oder  Medaille  abzuformen,  überzieht  man  zunächst  die  abzuformende 
Seite  derselboi,  wenn  sie  nicht  vollkommen- glatt,  mittelst  eines  Pinsels  mit 
einem  Hauche,  von  Oel,  um  das  Festkleben  des  Gypses  zu  verhindern,  dann 
umgiebt  man  sie  mit  einem  Bande  jaus  einem  Streifen  Wachspapier,  dünnem 
Messingblech  oder  auf  andere  passende  Weise.  Hierauf  rührt  man  den 
bei  wenig  hoher  Temperatur  entwässerten  und  gesiebten  Oyps  in  Wasser, 
so  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  trägt  von  diesem,  mit  einem  Pinsel, 
ein  wenig  auf  die  Münze  oder  Medaille,  verbreitet  ihn  hier  rasch  auf  der 
ganzen  Oberfläche,  so  dass  alle  Vertiefungen  ausgefüllt  werden,  und  keine 
LufU>lä8chen  zurückbleiben  und  giesst  schliesslich  .einen  halben  oder  ganzen 
Zollhoch  von  dem  Breie-auf.  Nach  dem  Erstarren  l.öst  sich  die  Form  leicht 
ab,  besonders  wenn  man  sie  einen  Augenblick  in  Wasser  taucht.  Ist  die 
Form  gehörig  ausgetrocknet,  so  tränkt  man  sie  vorsichtig,  mit  Hülfe  eines 
Pinsels,  mit  Oel  und  ma6ht  dann  in  derselbeq,  "wie  über  die  Münze  oder 
Medaille,  einen  Abguss,  welcher  nunmehr  ein  treues  Abbild  von  jenendarstellt. 

Die  Formen  für  Basreliefs,  an  denen  die  Erhabenheiten  oben  breiter 
sind  als  in  der  Tiefe ,  von  denen  also  ein  im  Ganzen  bereiteter  üeber- 
guss  nicht  würde  abgehoben  werden  können,  eben  so  die  Formen  für 
mndbossirte  Gregenstände ,  wie  Büsten,  Statuen ^  müssen  natürlich  aus 
mehreren  Theilen  gebildet  werden.  Man  bestreicht  eine,  mit  Thon  oder 
auf  andere  Weise  begrenzte  und  eingeölte  Stelle'  des  abzuformenden  Ge- 
genstandes, mittelst  eines  Pinsels,  mit  dünnem  Gjpsbrei  und  bringt  4ann 
nach  und  nach  eine  hinreichend  dicke  Schicht  des  Breies  darauf,  indem 
man  Sorge  trägt,  dass  derselbe  in  alle  Vertiefungen  eindringe;.  Wenn 
Erstarrung  erfolgt,  aber  die  Masse  nodi  nicht  sehr  hart  geworden  ist, 
schneidet  man  die  Seiten  des  gebildeten  Theils  der  Form  schräg  ab, 
macht  einige  kleine  halbkugelförmige  Gruben  in  dieselben,  glättet  sie 
und  tränkt  sie,  nach  hinreichendem  Erhärten,  mit  Oel.  Hierauf  bildet 
man'  auf  gleiche  Weise  daneben  ein  zweites  Stück  der  Form,  wobei 
das  Oel  das  Zusammenbacken  dieses  Stücks  mit  dem  ersteren  verhin- 
dert. Den  Gruben  in  dem  ersten  Stücke  entsprechend ,  zeigt  das  zweite 
Stück  kalbkugelförmige  Erhabenbeiten,  die  genau*  in  jene  passen,  und  es 
entstehen  so  Haltpunkte  (Heftkeme) ,  welche  die  richtige  Lage  der  bei- 
den Stücken  bestimmen.  Sooperirt  man  fort  bis  der  ganze  Gegenstand 
mit  der  Form  bedeckt  ist»  Nach  dem  vollständigen  Erhärten  ölt  man  die 
Fonn,  setzt  sie  zusammen  und  giesst  man  Gjpsbrei  in  dieselbe,*  wodurch 
ein  Abguss  des  abgeformten  Gregenstandes  erhalten  wird;     Um  nam^nt* 
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lioh  an  den  h<rtiUto  Vormen  fttr  BiUten,  Stetoen  imd  dergleidieil  die  oft 
grosse  Zahl  der  einzelnen  Stücke,  welche  wie  die  Steine  einee  Gewalbes 
aneinander  liegen,  fikssbar  zneannnenznhalten,  macht  man  fiber  die  Form, 
nachdem  sie  geölt  ist,  einen  ans  mehreren  Theilen  bestehenden  Gypsgnsa, 
eine  Schale  (Matterschale),  in  der  dann  jedes  einselne  Stück  der  Form  sein 
sicheres  Lager  hat,  Soll  die  ^ Form  zosammengesetEt  werden,  so  l^t 
man  die  einzelnen  Stücken  in  die  Theile  der  Schale,  veieinigt  dann  diese 
Theile,  und  hält  sie.  dnroh  Umbinden  von  Fäden  fest  In  die  hohle  Form 
wird  non  dünner  Gypsbrei  gegossen,  dieser  durch  Drcdien  mid  Schwen- 
ken über  die  gainze  innere  Fläche  yerbreitet,  dann  sogleich  etwas  dickerer 
Brei  eingegossen  nnd.  auch  dl^er  rasch  verbreitet,  um  die  Gypsscfaiehi 
dicker  zu  machen*  Nach  dem  Erstarren  nimmt  man  die  Form  Ton  dem 
Abgüsse  aU  Der  Abguss  ist,  wie  leicht  einzusehen,  hohL  Da  die  ein- 
zelnen Stücke  der  Form  nicht  absolut  dicht  aneinander  scfaliessen,  so  seigt 
der  Abguss  heryorragende  Streifeti,  welche  den  Berfihnmgslinien  der 
Stücke  entsprechen,  sogenannte  Nähte,  die  man  entweder  an  dem  Ab- 
güsse lässt,  oder  sorgfältig  mit  dem  Messer  entfernt 

Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  Abformimgen  Ton  Gliedern  lebender 
oder  todter  Menschen  machen,  z.  B.  Gresichtsmasken.  um  eine  Hand 
abzuformen,  kann  man  auf  folgende  Weise  operiren.  Die  mit  Oel  einge- 
riebene Hand  wird  in  der  gewünschten  Lage  auf  eine  Senrietle-  oder  an- 
dere passende  Unterlage  gelegt  und  über  die  Mitte  derselben  ein  Faden 
Seide  ausgebreitet.  Man  bestreicht  dann  zunächst  die  Hand  mittelst  eines 
Pinsels  mit  dünnem  Gypsbrei  und  bringt  dann«  nach  und  nach)  eine  hin- 
reichend starke  Schicht  des  dickeren  Breies  darüber.  Nach  einigen 
Minuten,  wenn  das  Erstarren  beginnt,  wird  das  eine  Ende  des  seidenen 
Fadens  in  die  Höhe  gehoben  und  damit  der  erstarrende  Gypsguss  in 
zwei  Theile  zerschnitten.  Nach  völligem  Erstarren  nimmt  man  dann 
die  beiden  Theile  der  Form  von  der  Hand  ab.  Eangeölt  und  znsanunen- 
gef  ügi  dient  die  Form  nunmehr  zur  Anfertigung  einer  beliebigen  Anzahl 
von  Abgüssen  (Begnault). 

Der  Stuck,  eina  Gypsmass«,  womit  man  Mauern,  Säulen  n..  s.  w. 
überzieht,  uro  denselben  ein  marroorähnliches  Ansehen  zu  geben,  ynrd 
auf  folgende  Weise  dargestellt  und  aufgetragen.  Der  gebrannte,  fein 
gemahlene  und  gesiebte  Gyps  wird,  anstatt  in  Wasser,  in  eine  Leimio- 
Aung  gerührt,  was  bewirkt,  dass  derselbe  langsamer  erstarrt  und  dass  die 
erstarrte  Masse  eine  grössere  Härte  bekommt.  Soll  der  Stuck  weiss 
^ein,  so  muss  man  völlig  farblosen  Leim,  Hausenblase  oder  Gelatine  zur 
Lösung  anwenden.  Um  gefärbte  Steine  zu  erhalten,  setzt  man  der  Ma^ee 
Farben  2u,  und  will  maxi  ihn  marmprirt,  geflammt  ocler  bandartig  gezeich- 
net haben,  so  vermengt  man.  verschieden  gefärbte  Massen,  unter  Anwen- 
dung der  für  die  Art  der  Zeichnung  passenden  Handgriffe.  Porphyr- 
artig wird  der  Stein,  wenn  man  in  die  Masse  Stücken  von  gefärbtem  und 
erhärtetem  Stock  einrührt.  Die  auf  .d;e  eine  oder  andere  Weise  darge- 
stellte Masse  wird  in  Lagen  auf  di^  Gegenstände  aufgetragen,  welche 
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man  überriehen  will.  Wenn  sie  hinreichende  Consistenz  angenommen 
hat,  befenchtet  man  die  Oberfläche  ■  mit  Wasser  mid  reibt  sie  mit  Bims* 
fltein  ab)  nm  sie  völlig  zu  ebenen.  Dann  bestreicht  man  sie  mittelst  des 
Pinsels  mit  einer  concentrirten  Leimlösong  und  verreibt  dieselbe  mit  den 
H&nden.  Nachdem  die  Oberfläche  trocken  geworden,  polirt  man  sie 
schliesalieh  mit  Tripel  .nnd  Leinwaudballeo,  imter  gleichzeitiger  Anwen- 
dong  von  etwas  Olivenöl.  Ornamente,  Platten,  werden  auf  ähnliehe 
Weise  ans  Stack  angefertigt  (Knapp). 

Man  hat  sich  ia  neuerer -Zeit  vielfach  bemüht,  der  Gypsmasse  für 
di^  verschieden«!  Zwecke  eine  grössere  Härte  zu  ertheilen,  theils  da- 
durch, dass  man  den  Gjps- besonders  vorbereitet  oder  Zusätze  anwendet, 
ibeils  dadurch ,  dass  man  den  fertigen  Guss  mit  gewissen  Substanzen 
tränkt.  Wenn  man  den  gebrannten  Gyps,  in  Stücken,  in  eine  gesättigte 
Alannlösung  legt,  dann,  nach  vollständiger  Durchdringung,  etwa  nach 
sechs  Stunden,  herausnimmt,  an  der  Luft  trocknen  läset,  und  ihn  hierauf 
zum  zweiten  Male,  bei  schwacher  Glühhitze,  brennt,  so  giebt  das  Pulver 
des  so  alatuiirten  Gypses,  besonders  wenn  es  mit  Alannlösung  angerührt, 
wird,  .eine  Masse ,  welche  die  Härte  und  ^das  Durchscheinende  des  Mar- 
mors besitzt,  ui|d  als.  Stuck  ganz  ausgezeichnet  ist  (Marmorcäment). 
Mengt  man  den  alauiürten  Gyps  jnit  Sand,,  so  bekommt  man  eine  Masse, 
die  so  hart  wird^  dass  sie  zu  künstlichen  Steinplatten  brauchbar  ist 
CGreenwood  und  Savage). 

Kreating  wendet,  .anstatt  des  Alauns,  Borax  «n.  Die  gebrannten 
Gypsstücken  werden  mit  BoraxlöBung  getränkt,  dann  nochmals  anhaltend 
und  stark  gebrannt,  hieraufgepulvert  und  mit  Weinsteinlösung  angerührt* 
Die  Concen^ration  der  Lösungen  findet  sich  verschieden  angegeben: 
1  Thl.  Borax  in  9  oder  11  Thln.  Wasser,  1  Thl.  Weinstein  in  11  Thln. 
Wasser.  Da  1  Thl  Borax  12  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  bedarf, 
so  91USS  eine  erwärmte  Lösung  gemeint  sein.  Der  Weinstein  löst  sich 
ebenfalls  nicht  in  11  Thln.  kalten  Wasacirs,  und  da  das  Anrühren  des 
Gjpspulvers  wohl  nicht  mit  warmem  Wasser  bewerkstelligt  werden  soll, 
so  wird  man  sich  begnügen  rofissoa,  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Weinstein  anzuwenden  (Pai^iancäment). 

Knhlmann  empfi^t,.zur  Darstellung  von  härterem  Gjpsguss,  den 
gebrannten  Gyps  mit  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Alkali  anzurühren  *)) 
und  Blashfield  sagt,  dass  der  beste  Gypsmamior  erhalten  werde, 
durch  Anrühren  des  Gypses  mit  Leimwasser,  dem  etwas  schwefelsaure 
Zinkoxydlösung  zugesetzt  worden  (Dingler,  Polytechnisches  Journal, 
Bd.  122,  S.  278).  Für  Abformungen  kleinerer  Gegenstände,  z.  B.  Mün- 
zen, pflegt  man  sehr  häufig  eine  Lösimg  von  arabischem  Gummi  zum  An- 
rühren zu  benutzen,  auch  setzt  man  wohl  fein  gepulverten  Talk  hinzu, 
damit  die  Masse  glänzender  werde. 

Um  fertige  Gypsabgüsse  (z.  B.  Gypsfignron),  die  auf  gewöhnliche 


*)  Ich  habe  kein  genügendes  Resultat  dadurch  erhalten  können  (0.)* 


416  Caldtim. 

Weise  angefertigt  sind,  härter,  marmorartiger  und  namentUch  abwaschbar 
zu  machen,  legt  man  dieselben,  nach  Eisner,  längere  Zeit  in  eoiloen- 
trirte  Alannlösung  (1 :  18);  sie  erhärten  dann  so,  dass  sie  mittelat  eines 
in  Branntwein  getauchten  Läppchens  abgewischt  werden  können,  bekom- 
men aber  eine  graulich  weisse  Farbe,  Um  diese  zu  beseitigen,  grimdirt 
man  dieselben  mit  einer  weissen  Deck&rbe  und  giebt  ihnen  dann  einen 
Ueberzug  von  Dammarhars.  Kuhlmann  trankt  die  Gegenstände  mit 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Wasserglas  und  setzt  vorher  dem 
Oypsbrei  Kreide  oder  Talk  zu,  um  die  Masse  poröser,  einsaugender,  zu 
machen  (Pharmaceutisches  Centralblatt,  1847,  8.  924). 

Zum  sogenannten  Enkäu stiren  der  Oypsgegenstände  wendet  man 
eine  Masse  aus  2  Thln.  Stearinsäure,  2  Thln.  renetianiseher  Seife, 
1  Tbl.  Pottasche  und  24  bis  SO  Thle.  Lange  an.  Die  Stearinsäqre  and 
Seife  werden  zerschnitten,  und*  ohngefähr  %  Stunde  lang  mit  Lauge 
gekocht,  wobei  man  durch  Zugiessen  von  Lauge  das  üebersteigen  der 
Masse  verhütet.  Hierauf  giebt  man  die  Pottasche  hinzu  und  lässt  noch 
einige  Minuten  kochen.  Die  bis  zum  Erkalten  gerührte  Masse  wird  end- 
lich noch  mit  soviel  Lauge  versetzt,  dass  sie  ganz  dünnflüssig  wird  und 
ohne  Fäden  zu  ziehen  oder  zu  gerinnen  vom  Löffel  abfliesst.  Vor  dem 
Crebrauch  lässt  man  die  Enkanstik  mehrere  Tage  bedeckt  stehen ;  sie  kann 
Jahre  lang  aufbewahrt  werden.  Die  zu  enkaustirenden  Gregenstände 
werden  sauber  abgebürstet,  durch  Schaben  ^on  etwaigen  Flecken  gerei- 
nigt und  mittelst  eines  dicken  Pinsels  so  lange  mit  der  Masse  bestrichen, 
als  der  Gyps  diese  auisaugt.  -Nach  dem  Trocknen  stäubt  man  mit  Leder 
oder  einer  weichen^  Bürste  ab,  und  zeigt  sich  die  Oberfläche  noch  nicht 
glänzend,  so  wiederholt  man  das  Enkaustiren.  Wenn  man,  nach  Ho- 
wald,  die  Gypsabgüsse,  nachdem  sie  hinreichend  erwärmt  sind,  in  ge- 
schmolzene Stearinsäure  oder  ein  Gkmenge  aus  Stearinsäure  und  Wall- 
rath  legt,  so  werden  dieselben  durchscheinend  marmorartig.  War  dem 
Oypse  gröblich  gepulverter  weisser  Marmor  beigemengt  worden,  so 
erhalten  die  Abgüsse  sogar  das  saccharöidische  Ansehen  des  Marmors. 
Der  Gyps  muss  «ehr  reiner  sein,  z.  B.  Marienglas. 

um  durch  Alter  schmutzig  gewordene  Gypsabgüsse  zu  reinigen 
oder  doch  wieder  weiss  zu  machen,  reibt  man  /lieselben  vorsichtig  mit 
Schachtelhalm  ab  oder  bestreicht  man  sie,  nach  dem  Abstäuben  und  nach- 
dem man  sie  mit  abgerahmter  Milch  getränkt  hat,  mit  einer  zart  verrie- 
benen Farbe  aus  Zinkweiss  oder  Bleiweiss  und  Milch.  Das  Beinigen  der 
mit  Stearinsäure  getränkten  Abgüsse  ist  mir  sehr  gut  gelungen,  durch 
vorsichtiges  Abwaschen  (Abpinseln)  mit  Seifenwasser,  dein  etwas  Seifen- 
spiritus zugesetzt  war,  und  Abspühlen  mit  reinem  Wasser. 

Ausser  zu  den  im  Vorstehenden  angegebenen  Zwecken,  zu  Formen, 
Abgüssen,  Stuck  u.  s.  w.  wird  der  Gyps  noch  bei  der  Fabrikation  des 
Salmiaks  (Seite  340)  und  als  Düngungsmittel  benutzt.  Die  Wirkung 
als  letzteres  beruht  zum  TheU  darauf,  dass  er  das  Ammoniak  bindet, 
welches  bei  der  Fäulniss  und  Verwesung  der  organischen  Substanzen  des 
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Bodens  gebildet  wird.  Gyps  setzt  sich  nämlich  mit  dem  kohlensauren 
Ammon  su  kohlensaurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Ammon  am.  Das 
letEtere  Salz  ist  nicht  flüchtig,  w&hrend  das  kohlensaure  Ammon  so 
flüchtig  ist,  dass  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Atmo- 
sphäre entweicht  (Spatzier).  Es  kann  nicht  dringend  genug  empfohlen 
werden,  den  Dünger  und  die  Composthaufen  mit  Gyps  zu  bestreuen  oder 
zu  vermischen  und  der  Jauche  Gjps  zuzusetzen. 

Der  Alabaster  dient  zu  Bildhauerarbeiten,  z.  B.  Uhrgehäusen,  eine 
Varietät  des  Fasergypses  liefert  die  bekannten  atlasglänzenden  Gypsperlen, 
Ohrgehänge  und  dergleichen. 

Das  Mineral  Glauberit  ist:  NaO,  SOs-j-^^^O,  SOs,  und  ein  ähn- 
liches Doppelsalz  mit  schwefelsaurem  Kali,  nämlich:  KaO,  SO3  -j-  CaO, 
SO9  -f-  aq.  wurde  zufällig  in  einer  Weinsäurefabrik  erhalten  (Pharma- 
ceutbches  Centralblatt,  1852,  S.  157). 

Zweifach  schwefelsaurer  Kalk:  CaO,  SOj -f"  HO,  SO3  ent- 
steht als  eine  kömige  Masse,  wenn  wasserfreier  Gyps  mit  Schwefelsäure- 
hydrat bei  80  bis  100<^  C.  digerirt  wird.  Er  zersetzt  sieh  schon  durch 
Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft. 

Unterschwefelsaurer  Kalk:  CaO,  S3O5.  —  Das  Salz  wird 
wie  das  Barytsalz  dargestellt.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  luft- 
beständige  Krystalle ,  welche  der  Formel :  Ca  O,  S^  O5  -^  4  aq.  entspre- 
chen, sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen  (Heeren). 

Sohwefligsaurer  Kalk:  CaO, SOf.  —  Das  Salz  ist  schwerlös- 
lich, so  dass  es  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  schwefligsaurem 
Natron  und  Chlorcalcinm  niederfällt  (Muspratt).  —  Vertheilt  man 
kohlensauren  Kalk  in  Wasser  und  leitet  nun  Schwefligsäuregas  durch  die 
Flüssigkeit,  so  wird  zuletzt  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben, 
und  es  bleibt  ein  krystallinisches  Pulver  von  schwefligsaurem  Kalk  zu- 
rück. Das  Salz  entspricht  der  Formel:  CaO, SO)  -f-  2aq.,  es  entlässt 
beim  Erhitzen  zuerst  das  Wasser  und  zerfällt  dann  in  ein  Gemenge  von 
Schwefelcalcium  und  schwefelsaurem  Kalk  (Rammeisberg). 

Wässerige  schweflige  Säure  löst  das  Salz;  aus  der  Lösung  werden 
durch  Verdampfen  über  Schwefelsäure  oder  in>  Vacuo  kleine  glänzende 
Krystalle  erhalten,  welche,  nach  Muspratt,  ebenfalls  das  neutrale 
Salz  mit  2  Aeq.  Wasser,  nach  Rammeisberg  aber  das  neutrale 
Salz  mit  geringerem  Wassergehalte  sind,  nämlich  2 (CaO,  SO9)  -f-  aq. 
(Muspratt,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  50,  S.  274; 
Rammeisberg,  Pogg.  Annalen,  Bd.  67,  S.  249). 

Unter  schwefligsaurer  Kalk:  CaO,  SqO^*  —  Zur  Darstellung 
des  Salzes  giebt  man,  nach  Herschel,  zu  einer,  durch  Kochen  von 
Kalkmilch  mit  Schwefel  erhaltenen  Lösung  von  Schwefelcalcium  und  un« 
terschwefligsaurem  Kalke,  schweflige  Säure,  bis  dieselbe  farblos  und  neu- 
tral geworden  ist,  und  verdampft  das  Filtrat  unterhalb  60^^  C.  zur  Kry- 
stallisation.  —  Vermischt  man,  nach  Kessler,  heisse  concentrirte  Lösun- 
gen von7  Thln.  krystallisirtem  Chlorcalcinm  (CaCi-f-  6aq.)  und  8  Thln. 
Graham-Ottos  Chemie.  Bd.  n.  Abthdl.  II.  27 
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unterschwefligsaurem  Natron,  so  schiesst  beim  Erkalten  viel  Ghlomatrinin 
an;  concentrirt  man  dann  die  Flüssigkeit  bei  einer,  50®  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  und  lässt  man  sie,  wenn  die  Ansscheidtiiig  von 
Chlomatriumanfhört  und  Trübung  eintritt,  auf  3 0<^  erkalten,  so  krystailisirt 
unterschwefligsaurer  Kalk  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  47,  S.  59). 

Die  Krystalle  sind  grosse  sechsseitige  Säulen;  sie  entsprechen  der 
Formel:  Ca 0,8903  -|-  6aq.  und  losen  sich  in  Wasser  sehr  leicht.  Er- 
hitzt man  die  Lösung  über  60^  C. ,  so  zerfällt  das  Salz  in  Schwefel  und 
schwefelsauren  Kalk. 

Trithions aurer  Kalk:  Ca 0,8305.  —  Das  Salz  ist  noch  nicht 
dargestellt;  e.s  wird  wie  das  entsprechende  Barytsalz  erhalten  werden 
können. 

Tetrathionsaurer  Kalk:  CaO,  84  O5.  —  Das  Salz  ist  noch 
nicht  dargestellt;  es  wird  aus  unterschwefligsanrem  Kalk  wie  das  entspre- 
chende Barytsalz  bereitet  werden  können. 

Salpetersaurer  Kalk:  CaO,  NO5  (Kalksalpeter,  Mauer- 
salpeter). —  Das  Salz  findet  sich  in  kalkhaltigem  Boden  oder  kalk- 
haltigen Massen,  da  wo  die  Umstände  der  Bildung  der  Salpetersaure 
günstig  sind,  z.  B.  in  der  Ackerkrume,  an  den  Wänden  der  Ställe,  und 
gelangt  aus  dem  Boden  häufig  in  das  Brunnenwasser.  In  der  Salpeter- 
rohlauge ist  es  in  reichlicher  Menge  enthalten  (Seite  176).  Man  stellt 
sich  die  Lösung  des  Salzes  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  mit 
kohlensaurem  Kalk  dar  und  verfährt  dabei,  um  die,  den  letsteren  beglei- 
tenden Verunreinigungen  zu  enffernen,  wie  es  bei  Chlorcaleium,  S.  399, 
beschrieben. '  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen  das  Salz  als  eine 
weisse  Salzmasse,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  auch  in  Weingeist 
löst.  Durch  Verdampfen  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  kann  man  Kry- 
stalle erzielen,  deren  Wassergehalt  nach  Millon  und  Hess  4  Aeqaiva- 
lente,  nach  Graham  6  Aequlvalente  beträgt. 

Kocht  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  Kalkhydrat,  so  entsteht  ein 
unlösliches  basisches  Salz. 

Salpctrigsaurer  Kalk:  CaO,  NOa*  —  Zur  Darstellung  des 
Salzes  operirt  man,  nach  Fischer,  am  besten  auf  folgende  Weise. 
Man  zersetzt  eine  siedend  heisse  Lösung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd 
mit  Kalkwasser  (oder  Kalkmilch)  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  von  dem 
ausgeschiedenen  Silberoxyde.  Dieselbe  enthält  neben  salpetrigsanrem 
Kalk  noch  etwas  Silbersalz,  in  Folge  der  Entstehung  eines  Doppelsalzea. 
Man  behandelt  sie  daher  zuerst  mit  Schwefelwasserstoffgas,  dann  mit 
Kohlensäuregas ,  um  das  Silber  und  den  überschüssigen  Kalk  zu  entfer- 
nen und  verdampft  hierauf  bei  gelinder  Wärme.  Das  Salz  krystallisirt 
in  Prismen,  welche  äusserst  zerfliesslich  sind,  und  ist  unlöslich  in  Alko- 
hol (Pogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  119). 

Chlorsaurer  Kalk:  CaO,  ClOß.  —  Neutralisirt  man  wässerige 
Chlorsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  und  lässt  man  die  entstandene  Losung 
Über  Schwefelsäure  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdampfen,  so  schiesst  das 
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Salz  in  deatlichen  Krystallen  an,  welche  schiefe  rhombische  Säulen  mit 
schiefer  Endfläche  sind  (zwei-  und  eingliedrig),  und  welche  nach  der 
Formel:  CaO,  CIO5  -f-  2aq.  zusammengesetzt  sind.  Sie  zerfliessen  an 
der  Luft  sehr  schnell  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  dessen  Flamme  sie 
schön  roth  fäii>en.  Schnell  erhitzt,  schmelzen  sie  bei  100<>  C.  in  dem 
Krystallwasser,  langsam  erhitzt,  entlassen  sie  das  Wasser  ohne  zu  schmel- 
zen; in  höherer  Temperatur  giebt  dann  das  wasserfreie  Salz  Sauerstoff 
und  eine  Spur  Chlor  ab,  mit  Zurücklassung  von  alkalisch  reagirendeni 
Chlorcalcium  (Wächter,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  S.  324). 

Leitet  man  in  heissen  Kalkbrei  Chlorgas,  so  entsteht  chlorsauror 
Kalk  neben  Chlorcalcium  (Seite  220)  und  kocht  mau  Chlorkalk  mit  Wa-j- 
der,  so  bildet  sich  aus  dem  unterchlorigsauren  Kalk  chlorsaurer  Kalk 
(siehe  Chlorkalk). 

Ueberch lorsaurer  Kalk:  CaO,C107. —  Wird  wässerige  Ueber- 
chlorsänre  mit  kohlensaurem  K!alk  neutralisirt  und  die  entstandene  Lo- 
sung verdampft,  so  bleibt  das  Salz  als  eine  weisse,  höchst  zerfliessliclio 
Salzmasse  zurück,  welche  sich  in  Weingeist  löst  und  dessen  Flamme 
röthlich  färbt. 

Chlorigsaurer  Kalk:  CaO,  ClOs. —  Das  Salz  ist  nicht  gekannt; 
es  wird  sich  wie  das  Barytsalz  darstellen  lassen  (Seite  377). 

ünterchlorigsaurer  Kalk:  CaO, CIO.  —  Das  Salz  entsteht  in 
Lösung  beim  Neutralisiren  von  unterchloriger  Säure  mit  Kalkhydrat. 
Es  bildet  sich  femer,  neben  Chlorcalcium,  beim  Zusammentreffen  von 
Chlor  mit  Kalkydrat  in  niederer  Temperatur  und  macht  den  wesentlichen 
Bestandtheil  des  Chlorkalks  aus  (siehe  Chlorkalk). 

Chlorkalk  (Bleiqhkalk,  CMorure  de  chaux^  Chloride  of  Ume^  Bleaching 
powder)*  —  Der  Chlorkalk  ist  wegen  seiner  höchst  ausgedehnten  Benut< 
zung  als  Bleichmaterial  eins  der  wichtigsten  Präparate  und  hat  für  den 
Chemiker  ein  besonderes  Interesse  erhalten  durch  die  Erörterungen  über 
die  Natur  der  Bleichverbindungen,  zu  denen  er  die  vorzüglichste  Veran- 
lassung war.  Dieselben  sind  ausführlich  bei  dem  analogen  Chlorkali 
mitgetheilt  worden  und  es  kann  daher  in  dieser  Beziehung  völlig  aul' 
Seite  211  u.  f.  verwiesen  werden. 

Der  Chlorkalk  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  aus  unterchlorig- 
saurem  Kalk  und  Chlorcalcium  und  wird  dargestellt,  indem  man  bei  nie- 
derer Temperatur  zu  pulverigem  Kalkhydrat  Chlorgas  treten  lässt,  so 
lange  noch  Absorption  stattfindet: 

2 (CaO,  HO)  und  2C1  geben  CaO,  CIO  und  CaCl  -f  2aq. 

Da  das  Hleichvermögen  der  unterchlorigen  Säure  das  Doppelte  dc9 
Bleichvermögens  ihres  Chlorgehaltes  ist,  weil  sowohl  da^^  Chlor  als  der 
Sauerstoff  bleichend  (oxydirend)  wirken  (U.  1,  S.  401),  so  kann  in  einem 
Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  unterchlorigsaurem  Kalk  und 
Chlorcalcium  die  ganze  Menge  des  Chlors  als  bleichend  gedacht  werden, 
und  es  geht  also  bei  der  Verwendung   des  Chlors   zur  Darstellung  von 
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Chlorkalk  (der  Theorie  nach)  nichts  von  dem  Bleich^ermögen  des  Chlors 
verloren.  In  der  That  giebt  auch  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aeqaiya- 
lenten  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium ,  wenn  man  es  mit 
Säuren  bebandelt,  sowohl  das  Chlor  des  ersteren  als  das  des  letEteren  im 
freien  Zustande,  weU  die  unterchlorige  Säure  und  Chlorwasserstoffsaure 
sich  im  Momente  des  Freiwerdens  zu  Wasser  und  Chlor  umsetzen: 

CIO  und  HCl  geben  HO  und  2C1. 

Das  reine  Kalkhydrat:  CaO,  HO,  müsste  zur  Umwandlung  in  ein 
Gemenge  aus  gleichen  Aequii^alenten  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlor- 
calcium, das  ist,  wie  man  sagen  kann,  in  theoretischen  Chlorkalk,  fast 
das  gleiche  Grewicht  Chlorgas  absorbiren,  nämlich  so  viel,  dass  das 
Bleich  vermögen  von  100  Thln.  des  entstandenen  Products  gleich  wate 
dem  Bleichvermogen  von  48  Thln.  Chlor.  Aber  die  Absorf^onsfähig- 
keit  des  Hydrats  scheint  in  hohem  Grade  von  einem  gewissen  Feuchtig- 
keitszustande abhängig  zu  sein.  Bei  100^  C.  getrocknetes  Kalkhydrmt 
absorbirt,  nach  Graham,  wenig  oder  gar  kein  Chlor,  aber  Hydrat,  wel 
ches  neben  Schwefelsäure,  ohne  Anwendung  von  Wärme  getrocknet  ist, 
befindet  sich  im  günstigsten  Zustande  ftir  die  Darstellung  von  Chlor- 
kalk. Es  resultirt  dann  ein  Product,  welches  41  Thle.  Chlor  in  100 
Thln.  enthält,  wovon  indess  doch  nur  etwa  89  Thle.  für  den  Bleichpro- 
cess  benutzbar  sind,  da  2  Thle.  zur  Bildung  von  chlorsaurem  Kalk  und 
überschüssigem  Chlorcalcium  weggenommen  werden.  Ein  schwaches 
Anfeuchten  des  Kalkhydrats  mehrt  nicht  die  Absorptionsfähigkeit  für 
Chlor  und  macht  das  Product  weniger  beständig. 

Die  angeführte  Menge  von  Chlor  scheint,  nach  Graham,  das 
Maximum  zn  sein,  welches  von  trocknem  Kalkhydrat  aufgenommen  wer- 
den kann,  aber  man  darf  nicht  daran  denken ,  diese  Menge  in  dem  kauf- 
lichen, &brikmässig  dargestellten  Chlorkalk  anzutreffen,  weil  der  dazu 
ange¥nindte  Kalk  nicht  vollkommen  rein  ist,  das  Hydrat  etwas  mehr  als 
1  Ae<|.  Wasser  enthält,  die  Sättigung  mit  Chlor,  bei  der  Bereitung,  nie 
vollständig  erfolgt  und  die  erwähnte  Bildung  von  chlorsaurem  Kalk  in 
ausgedehnterem  Maasse  stattfindet.  Der  Chlorsäure  Kalk  entsteht  in 
um  so  grösserer  Menge,  je  höher  die  Temperatur  bei  der  Absorp- 
tion steigt  und  es  gilt  daher  als  Hauptregel,  dass  dieselbe  möglichst 
niedrig  erhalten  werde,  was  man  erreicht,  wenn  man  in  kalter  Jahres- 
zeit arbeitet  und  das  Chlor  nur  sehr  allmälig  zu  dem  Kalkhydrat  treten 
lässt.  Der  frisch  bereitete,  in  den  Handel  kommende  Chlorkalk  enthält 
ohngefähr  höchstens  30  Procent  bleichendes  Chlor,  und  der  üeberschu&s 
an  Kalk,  welcher  sich  darin  findet,  scheint  zu  seiner  Beständigkeit  sehr 
beizutragen. 

Bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  Chlorkalks  wird  frisch  ge- 
brannter, möglichst  reiner,  das  heisst  thonfreier  und  eisenfreier  Kalk, 
wie  ihn  weisser  Marmor,  Urkalk,  Kreide  und  manche  Kalksteine  Üefem, 
mit  Wasser  zu  einem  staubigen  Hydrate  gelöscht  und  dies  der  Einwir- 
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kang  Yon  Chlorgas  aasgeseftzt  Dad  specielle  Verfahren  ist  nach  der 
Grösse  des  Betriebes  und  anderen  Umständen  verschieden.  Die  folgende 
Abbildung,  Fig,  65,  zeigt  einen  Apparat,  wie  er,  nach  Payen  (Gewerbs- 
chemie), in  Frankreich  benutzt  wird« 


Fig.  65. 


Der  Apparat  besteht  aus  zwei  Theilen,  dem  Entwickelungsapparate 
für  das  Chlorgas  ii  bis  B  und  dem  Absorptionsapparate  ß  bis  C, 

Zur  Entwickelung  des  Chlors  ans  Braunstein  und  Salzsäure,  oder 
aus  Braunstein  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  dienen  2  oder  4  Ballons 
von  Glas  oder  besser  Steinzeug,  jeder  etwa  von  100  Liter  Inhalt.  Diese 
Ballons  stehen  auf  Backsteinen  in  Kesseln  von  Güsseisen,  deren  2  oder  4 
durch  ein  gemeinschaftliches,  nicht  zu  starkes  Feuer  (Torffeuer)  d  erhitzt 
werden.  Auoh  durch  Dampf  oder  durch  ein  Bad  aus  concentrirter  Chlor- 
calciumlösung  oder  Chlormangaalosung  lässt  sich  die  Erhitzung  bewerk- 
stelligen. Die  Ballons  sind  unter  emander  verbunden  durch  die  Blei- 
röhren e,  mit  den  Abkühlungs-  und  Verdichtnngsgefässen  durch  die  Böh- 
Fig.  GG.  ^®°  ^  ^^^  ^'*  J^er  Ballon  wird  zu  '/s  mit  Salzsäure 
N^  gefüllt  und  dann  vrird  durch  die  weitere,    mittlere  Oeff- 

I  tf^  nung  ein  cylindrisches ,  siebartig  durchlöchertes  Gref äss  M 
hineingehängt  (Fig.  66),  in  welchem  sich  der  Braunstein 
in  Stücken  befindet.  Zwei  grössere  Löcher  oben  an  dem 
Cylinder  dienen  zum  Einhängen  und  Herausheben  dessel- 
ben mittelst  der  Zange,  Fig.  67.  Nach  dem  Einhängen 
des  Cylinders ,  wird  sogleich  der  Deckel  N  auf  den  Ballon 
lutirt,  die  anderen  Verbindungen  müssen  schon  vorher  in 
Ordnung  gebracht  sein ,  da  die  Gasentwickelung  sogleich 
anfängt. 

nDas  Gas  geht  durch  e*  und  e"  zuerst  in  die  Kühlge- 
f  ässe  und  tritt  dann  durch  e'''  in  den  Absorptionsapparat, 
eine  vierseitige  niedrige  Kammer  von  etwa  S  Fuss  Breite 
und  12  Fuss  Länge  (Fig.  65),  aus  Platten  eines  passenden 
Steins  oder  Steinzeugs  oder  aus  Backsteinen  gemauert, 
welche  mit  Asphaltkitt  zusammengefügt,  nöthigenfalls  auch  damit  überzo- 
gen sind.     In  dem  vorderen   Theil  dieser  Kammer  ist  durch  ein  Quer- 


Fig.  G7. 
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Stück  eine  kleine  Abtheilung  gebildet ,  in  welcher  sich  die,  bei  zu  star- 
ker Gasentwickelung  eintretenden   Dämpfe  verdichten.     Die  Flüssigkeit 

Fig.  68. 


£iesst  dann  nach  g  ab.  Bei  /  befindet  sich  ein  Sicherheitsrohr,  bei  H  ist 
ein  gut  schliessender  Schieber  von  der  Breite  der  Kammer.  Das  Chlor- 
gas tritt  durch  die  fünf  Oefinungen  ef**  ein  (Fig.  69),  deren  jede  mit 
einem  Entwickelungsapparate  in  Verbindung  steht. 


Fig.  69. 


«MgKl«Mlii^^ 


Die  Sohle  der  Kammer  ist  mehrere  Zoll 
hoch  mit  dem  pulverförmigen  Kalkhydrat  be- 
deckt. Das  Chlor  wird  rasch,  unter  Wärme- 
entwickelung, von  demselben  absorbirt.  Man 
muss  Sorge  tragen,  dass  die  Temperatur  nie 
über  18<)  C.  steige,  weil  sonst,  wie  oben  ange- 
geben, chlorsaurer  Kalk  entsteht,  also  ein  Verlust  an  bleichendem  Chlor 
stattfindet.  Man  verhütet  eine  schädliche  Temperaturerhöhung  durch 
langsames  Zuleiten  des  Grases;  man  arbeitet  so,  dass  die  Operation 
18  bis  20  Stunden  dauert 

Hört  die  Absorption  auf,  was  daran  zu  erkennen,  dass  sich  aus  dem 
Sicherheitsrohre/  Chlor  entwickelt,  so  ist  der  Process  beendet.  Man 
harkt  das  fertige  Product  durch  die  Thür  U  aus  der  Kammer,  und  be- 
schickt diese  und  den  Entwickelungsapparat  von  Neuem.  Die  Cylindcr 
3/ werden  aus  den  Ballons  gehoben,  abgespühlt  und  der  aufgelöste  Braun- 
stein wird  ergänzt;  die  Chlormanganauflösung  wird  aus  den  Ballons  ab- 
gelassen, neue  Salzsäure  kommt  in  dieselben  u.  s.  w. 

Man  erkennt,  dass,  wenn  auf  angegebene  Weise  ohne  Verlust  an 
Chlor  gearbeitet  werden  soll,  die  Salzsäure,  in  zur  Sättigung  des  Kalks 
mit  Chlor  eben  ausreichender  Menge  genommen  werden  muss.  Der 
Braunstein  kommt  im  Ueberschusse  in  die  Cy linder,  da  der  Ueberschuss 
nicht  verloren  geht.  Wie  schon  bei  der  Sodafabrikation  angeführt  wurde, 
benutzt  man  zur  Chlorkalkfabrikation  fast  immer  die  Salzsäure,  welche 
bei  der  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natron  aus  Kochsalz  und  Schwe- 
felsäure für  den  Sodaprocess  als  Nebenproduct  abfällt,  und  es  ist  deshalb 
mit  der  Sodafabrikation  gewöhnlich  die  Fabrikation  des  Chlorkalks  ver- 
bunden. 
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Anstatt  dag  Kalkhjdrat,  wie  angegeben ,  auf  der  Sohle  einer  niede- 
ren Kammer  ausgebreitet,  der  Einwirkung  des  Chlorgases  auszusetzen, 
bringt  man  dasselbe  auch  auf  Flächen,  z.  B.  Weidengeflechten  ausgebrei- 
tet, auf  Gerüste,  in  höhere,  gewölbte  Kammern  aus  Backsteinen ,  deren 
Thür  während  der  Operation  mit  Backsteinen  zugesetzt  und  verschmiert  > 
ist.  Das  Chlorgas,  welches  man  dann  in  dem,  11.  1,  8.  863,  gezeichne- 
ten Apparate  entwickelt,  tritt  hier  von  oben  in  die  Kammern.  Auch  in 
Topfen  hat  man  das  ICalkhydrat  der  Einwirkung  des  Chlorgases  ausgesetzt. 

Guter  Chlorkalk  ist  ein  weisses,  etwas  backendes  Pulver,  das  einen 
schwachen  Geruch  nach  unterchloriger  Säure  besitzt  und  sich  mit  Wasser 
leicht  zu  einem  zarten  Breie  verreiben  lässt.  Wasser  nimmt  ihn  nicht 
vollständig  auf,  sondern  läast  einen  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus 
Kalkhjdrat  besteht.  Dieser  Rückstand  muss  von  Salzsäure  fast  vollstän- 
dig aufgelöst  werden ;  bleibt  viel  ungelöst,  so  war  der  angewandte  Kalk 
sehr  thottig  und  dann  ist  der  Chlorkalk  mehr  oder  weniger  grau.  Wie 
der  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  zu  ermitteln  ist,  wird  unten  gelehrt 
werden  (siehe  Chlorimetrie). 

Der  Chlorkalk  muss  sogleich  nach  der  Darstellung  sorgfältig  ver- 
packt und  gegen  Zutritt  der  Luft  möglichst  geschützt  aufbewahrt  wer- 
den, da  er  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  und  durch  die  Kohlensäure 
allmälig  zersetzt  wird,  wovon  der  .Geruch  nach  unterchloriger  Säure  her- 
rührt Er  verliert  aber  auch  bei  der  sorgfältigsten  Aufbewahrung  nach 
und  nach  sein  Bieichvermögen ,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Umsetzung 
des  unterchlorigsauren  Kalkes  in  chlorsauren  Kalk  und  Chlorcaloinm. 

Der  wässerige  Auszug  des  Chlorkalks  reagirt  stark  alkalisch.  Er 
zerstört  die  meisten  organischen  Verbindungen,  namentlich  auch  die 
Farbstoffe.  Die  zerstörende,  resp.  bleichende  Wirkung  erfolgt  indess 
nicht  sogleich,  wenn  nicht  eine  Säure  zugesetzt  wird,  welche,  wie  oben 
erläutert,  Chlor  frei  macht.  Wenn  man  daher  auf  türkischroth  gefärbte 
Zeuge,  mittelst  Weinsäurelösung,  die  durch  arabisches  Gummi  verdickt 
ist,  Muster  druckt  und  die  Zeuge  dann ,  ohngef  ähr  eine  Minute  lang,  in 
Chiorkalklösung  taucht,  so  wird  die  Farbe  an  den  mit  der  Säure  bedeck- 
ten Stellen  zerstört,  an  den  anderen  aber  nicht  angegrifl«n ;  es  entstehen 
weisse  Muster  auf  gefärbtem  Grunde. 

Ausser  der  ausgedehnten  Benutzung  des  Chlorkalks  zum  Bleichen, 
von  welcher  IL  1,  Seite  404  ausführlich  die  Rede  gewesen  ist,  erleidet 
derselbe  femer  Anwendung  zum  Zerstören  von  Riechstoffen,  so  unter  an- 
dern zum  Entfuseln  des  Spiritus,  indem  man  den  etwas  verdünnten  Spi- 
ritus einige  Zeit  über  Chlorkalk  lagern  lässt,  und  zur  Beseitigung  des 
Geruchs  bei  Sectionen  übelriechender  Cadaver,  wo  man  die  Cadaver  mit 
Chlorkalklösung  oder  Chlorkalkmilch  wäscht  oder  besprengt.  Auch  als 
Mittel  das  Eintreten  von  Fäulniss  zu  verhüten  und  zur  Zerstörung  von 
Anstecknngsstoffen  wird  er  benutzt.  Für  letztem  Zweck  stellt  man  flache 
Gefässe  mit  Chlorkalk  in  die  zu  desinficirenden  Räume;  die  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  entwickelt«!  nnterchlorige  Säure  wirkt  dann  zerstör 
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rend.  Giesst  man  nach  und  nach  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefel- 
säure auf  den  Chlorkalk ,  so  kann  die  Wirkung  gefördert  werden,  indem 
nun  Chlor  entwickelt  wird. 

Mitseherlich  hat  gezeigt,  dass  die  Auflösung  des  Chlorkalks, 
wenn  man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Mangansnperoxjd, 
Qnecksilberoxyd ,  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  vermischt,  fortwährend 
Sauerstoffgas  entwickelt,  bis  dass  nur  Chlorcalcium  übrig  ist.  Erhitzt 
man  Chlorkalk  oder  dessen  Lösung  längere  Zeit  hindurch,  so  erfolgt 
Zersetzung,  es  entweicht  Sanerstoffgas  und  entstehen  Chlorcalcium  und 
chlorsaurer  Kalk. 

Chlorimetrie.  Es  giebt  wohl  kein  anderes  chemisches  Präparat, 
welches  von  so  verschiedener  Güte  in  den  Handel  kommt,  wie  der  Chlor- 
kalk. Der  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  wechselt  in  diesem  von  fast 
Null  bis  zu  20  und  einigen  Procenten.  Man  erkennt  hieraus,  wie  wich- 
tig es  ist,  ein  sicheres  und  bequemes  Verfahren  cur  Bestinrnnung  des  Ge- 
halts an  wirksamem  Chlor  im  Chlorkalke  zu  besitzen. 

Nach  dem  ältesten  Verfahren,  von  Gay-Lnssac,  wurde  die  Bleich- 
kraft des  Chlorkalks  nach  der  Gewichtsmenge  Chlorkalk  geschätzt,  wel- 
che erforderlich  war,  um  eine  gewisse  Menge  einer  titrirten  Indigolo- 
sung zu  entfärben.  Abgesehen  davon,  dass  es  nicht  leicht  ist,  eine  Indi- 
golösung von  bestimmtem  Gehalte,  bestimmtem  Titre,  darzostelleii,  ver- 
ändert sich  die  Lösung  ziemlich  rasch,  so  dass  bedeutende  Fehler  er- 
wachsen können,  wenn  eine  vor  längerer  Zeit  bereitete  Lösung  in  An- 
wendung kommt. 

Später  empfahl  Gay-Lussac  ein  Verfahren,  welches  sich  darauf 
gründet,  dass  arsenige  Säure  durch  das  wirksame  Chlor  des  Chlorkalks 
in  Arsensäure  umgewandelt  wird.  Je  weniger  Chlorkalk  erforderlich  ist, 
um  ein  bestimmtes  Grewicht  arsenige  Säure  in  Arsensäure  Überzuführen, 
desto  grösser  muss  natürlich  der  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  in  dem 
Chlorkalke  sein.  Die  arsenige  Säure  wird  in  verdünnter  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  verdünnt,  durch  einige  Tropfen  Indigolösung  blau  ge- 
färbt, und  zu  derselben,  aus  der  Bürette,  die  Chlorkalkflüssigkeit  zugege- 
ben, bis  Entfärbung  eintritt.  Die  Chlorkalkflüssigkeit  wirkt  nämlich  nicht 
eher  auf  den  Indigo  in  der  Lösung ,  als  bis  die  arsenige  Säure  vollstän- 
dig in  Arsensäure  umgewandelt  ist ;  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  zeigt 
also  die  vollständige  Umwandlung  an.  Das  Verfahren  giebt  genaue  Re- 
sultate und  ist  leicht  ausführbar.  Gäbe  es  nicht  ein  anderes,  eben  so 
sicheres  und  eben  so  leicht  ausführbares  Verfahren,  so  würde  man  sich 
zur  Benutzung  der  giftigen  arsenigen  Säure  bequemen  müssen ;  so  aber 
mag  und  kann  ich  demselben  nicht  das  Wort  reden. 

Das  Verfahren,  welciies  ich  für  so  sicher  und  so  bequem  halte,  dass 
man  gar  nicht  nöthig  hat,  sich  nach  einem  anderen  umzusehen,  was  aber, 
beiläufig  gesagt,  demohngeachtet  sehr  oft  geschehen  ist,  beruht  auf  dem 
Umstände,  dass  das  bleichende  Chlor  des  Chlorkalks,  das  schwefelsaure 
Eisenoxydul  in    schwefelsaures  Eisenoxyd  umwandelt,   und    dass    diese 
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IJmwaiidking  Iwcht  zu  erkennen  ist.  1  Aeq.  Chlor  (35,5.  Gewichti^heile) 
Fernlag  diese  Umirandlaag  an  2  .Aeq.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  (278 
GrewiohtstheilenX  zu  bewerkstelligen.  2  Aeq.  Eisenoxydul  werden  näm- 
liqh  durch  Aufnahme  Fon  1  Aeq.  Sauerstoff  sfi  1  Aeq.  Eisenoxjd,  und 
dies  1  Aeq.  Sauersto^  wird  von  1  Aeq.  Wasser  geliefert,  das  durch 
1  Aeq.  Chlor  zerlegt  wird: 

2FeO  und  Cl  und  HO  geben  Fe^Os  und  HCl. 

Hieraiis  berechnet  sich,  dass  0,5  Grm.  Chlor  im  Stande  sind  3,9 
Grm.  schwefelsaures  .Eisenoxydul  (Eisenvitriol)  zu  Oxydsalz  zu 
oxydiren-  oder,  was  dasselbe  Verhältniss,  5  Gran  Chlor  39  Gran 
schwefelsaures  Eisenoxydnl. 

Zu  dem  chlorimetrischen  Versuche  werden  3,9  Grm.  Eisenvitriol*) 
in  ohngef  ähr  60  Grm  Wasser  gewi>Tfen,  welche  sich  in  einem  Becherglase 
oder  Cyl Inder  befinden  (ein  ge wohnliches  grösseres  Trinkglas  kann  deren 
Stelle  veHreten)  ,^  und  durch  Umrühren  mit  einem  Glassta^  aufgelöst. 
Die  Auflösung  wird  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert.  Hierauf  schüt- 
Fiff.  70.  ^^  "^^^  ^  .^rm.  des  zu  prQfenden  Chlorkalkes  in  einen 
Porzellan-  oder  Serpentinmörser,  zerreibt  dieselben  auf  das 
Sorgfältigste  mit  Wasser  zu  einem  höchst  zarten  Breie, 
verdünnt  diesen  mit  Wasser,  giesst  die  milchige  Flüssig- 
keit in  die  hunderttheilige  Maassröhre,  Fig.  70,  spühlt 
den  Mörser  mit  etwad  Wasser  nach,  .setzt  dann  so  ^el 
Wasser  hinzu,  dass  die  Maassröhre  bis  0  angefüllt  ist,  und 
mischt  den  Inhalt  durch  einigemal  wiederholtes  Umkehren 
des  Instruments,  indem  man  die  Oeffnung  mit  dem  weichen 
Muskel  des  Daumens  versehliesst.  Man  giesst  nun  von  der 
Chlorkalkflüssigkeit  aus  der  Maassröhre,  in  kleinen  Portio- 
nen, so  lange  zu  der  Eisenyitriollösung ,  bis  dieselbe  voll- 
ständig in  eine  Eisenoxydauflösung  verwandelt  worden  ist, 
I  und  notirt  sich  dann  die  Anzahl  der  verbrauchten  Grade 
der  Chlorkalkflüssigkeit. 
Die  Umwandlung  des  Eisenoxyduls  in   Eisenoxyd  wird   sehr  leicht 


*)  Das  schwefelsaure  Eiseiioxydnl  (Eisenvitriol}  zu  den  chlorimetrischen  Versuchen 
bereitet  man  sich  am  besten  auf  folgende  Weise.  Man  löst  rostfreie  eiserne 
Kägel  in  verdünnter  Schwefelsäure,  zuletzt  unter  Erwärmen  auf,  filtrirt  die 
noch  etwas  warme  Lösung  ab  und  versetzt  dieselbe,  so  wie  sie  abläuft,  mit 
Weingeist,  so  lange  noch  dn  Niederschlag  dadurch  entsteht.  Dieser  Nie- 
derschlag ist  der  Eisenvitriol;  man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  süsst  ihn 
mit  Weingeist  sorgnütig  aus  und  breitet  ihn  dann  zum  Abtrocknen  an  der 
Luft  auf  Fliesspapier  aus.  Wenn  derselbe  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht, 
bringt  man  ihn  in  gut  zu  versohHessende  6ef  ässe.  Er  muss  ein  trocknes  kry- 
'  staUinisohes  Pulver  von  bläulich  weisser  Farbe  darstellen.  Er  hält  sich, 
wenn  er  diese  Beschaffenheit  zeigt,  nicht  allein  in  -  verschlossenen  Grefässen, 
sondern  auch  der  Luft  -ausgesetzt,  wenn  diese  nicht  zu  feucht  ist,  unverän- 
dert (siehe  schwefelsaures  Eisenoxydnl).     Man  kann  auch  gut  krystallisirteny 
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mk  Hfilfe  von  rothem  BlntlaugiDnsalz  (Femcyankaliiiin)  ermitteit,  weiekes 
mit.  Eisenoxydullösung  einen  berlinerblauen  Niwlefschlag  heiTorbringt*). 
"Man  löst  ein  Kömohen  dieses  Salzes  in  ein  wenig  Wasser  auf  und  be- 
sprengt ^nenPorz^lanteller  mit  kleinen  Tropfen  dieser  Auflösung.  Nach 
jedem  Eingiessen  der  ChlotkalkflQssigkeit  in  die  Eisenyitriollösung  und 
Umriihren  mit  dem  Glassiabe,  welchen  man  sehr  dünn  nimmt,  taucht  man 
diesen  in  einen  auf  dem  Teller  befindlichen  Tropfen.  So  lange  ein 
blauer  Niederschlag  in  dem  Tropfen  entsteht,  muss  noch  ChlorkalkfliU* 
fligkeit  zugegeben  werden ;  sobald  aber  anstatt  des  blauen  Niederschla- 
ges eine  braune  Färbung  oder  Fällung  erzeugt  wird,  ist  die  hinreichende 
Menge  derselben  verbraucht,  d*  h.  ist  das  Eisenozjdul  voUstäadig  in 
Eisenoxyd  umgeändert.  Je  reicher  der  Chlorkalk  an  der  bleichenden 
Chlorverbindung  war,  um  desto  weniger  Grade  sind  aus  der  Maassröhre 
verbraucht  worden,  denn  die  Anzahl  von  Graden,  welche  0,5  Grm.  Chlor 
enthält,  wird  immer  diese  Umänderung  bewerkstelligen. 

Nach^dem  Eingiessen  der  Chlorkalkflttssigkeit  in  die  Eisenvitriol- 
lösung  zeigt  sich  der  Geruch  des  Chlors,  besonders  wenn  die  Eisenvitriol- 
lösung stark  angesäuert  wurde.  Wenn  dieser  Greruch,  nach  dem  Umrüh- 
ren, schnell  wieder  verschwindet,  braucht  man  mit  dem  ferneren  Zugiessen 
nicht  sehr  ängstlich  zu  sein,  man  liat  dann  selbst  noeh  nicht  einmal  nöthig, 
die  angegebene  Prüfung  zu  machen,  sobald  aber  der  Chlorgeruch  lang- 
sam verschwindet,  muss  man  vorsichtiger  sein  und  die  Prüfung  nicht  un- 
terlassen. Nur  der  Geübte  kann  mit  Sicherheit  den  Geruch  allein  als 
Anhaltspunkt  benutzen.  Bleibt  nach  dem  letzten  Eingiessen  der  Chlor- 
kalkflüssigkeit in  die  Eisenvitriollösung,  nach  starkem  Umrühren,  nooh 
ein  schwächer  Chlorgeruch,  so  ist  die  Umwandlung  des  Oxyduls  in  Oxyd 
vollständig  erfolgt,  so  hat  man  also  die  erforderliche  Menge  von  Chlor- 
kalkflüssigkeit verbraucht. 

Den  Chlorgehalt  des  Chlorkalks  findet  man  nach  beendetem  Versu- 
che durch  eine  eitifache  Rechnung.  Man  hat  nämlich  anzusetzen:  die 
verbrauchten  Grade  (G)  der  Chlorkalklösung  zeigen  0,5  GrmJ  Chlor  an, 


oxydfreien  und  ausserdem  reinen  Eisenvitriol  nehmen,  ihn  zu  Pulver  .zerrei- 
ben, dies  Pulver  entweder  zwischen  Tuchlappen  oder  zwischen  Fliesspapier 
kräftig  pressen  und  dann  in  wohl  zu .  verschliessende  Gläser  bringen.  Durch 
Auflösen  von  Eisenvitriol  in  Wasser  und  Fallen  der  Auflösung  mit  Wein- 
geist erhält  man  kein  so  schönes  Präparat,  als  durch  Auflösen  von  Eisen  in 
Schwefelsäure  und  Fällen  dieser  Lösung. 

*)  Man  bereitet  sich  das  rothe  Bluilaugensalz ,  indem  man  durch  eine  ziemlidi 
concentrirte  Auflösung  des  gewöhnlichen  gelben  Blutlangensalzes  so  lange 
Chlorgas  leitet ,   bis  dieselbe  Eisenoxydlösungen  nicht  mehr  blau  fällt    So- 

.  bald  dieser  Punkt  erreicht  igt,  kocht  man  die  Lauge  bei  lebhaftem  Feuer  ein, 
und  filtrirt  sie  dann  kochend  heiss.  Beim  Erkalten  findet  sich  eine  Rinde 
der  prächtigsten  Krystalle  des  Salzes  ausgeschieden,  die  nach  dem  Abspühlen 
mit  kaltem  Wasser  für  unseren  Zwe^  anwendbar  sind.  Man  erhlüt  ein 
schlechtes  Besnltat,  wenn  man  die  Lauge  des  Salzes  nicht  verkocht,  sondern 
sie  aUmälig  an  der  Luft  verdampfen  lässt. 
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wie  viel  zeigen  100  Grade  (die  ganze  im  Alkalimeter  beftndliohe  Mänge) 
derselben  an  (6  :  0^5  =  100  :  x)  und  man  erfährt  so  die  Grammen 
Chlor,  welehe  in  5  Grro.  (der  znm  Versuche  angewandten  Menge) 
enthalten  sind.  Mulüplicirt  man  diese  mit  2,  so  erhält  man  den  Gehalt 
in  10  Grm.  and  durch  Verrüokang  des  Decimalkommas  um  eine  Stelle 
nach  links  den  Frocentgehalt 

Sind  z.  B.  zur  Oxydation  der  3,9  Grm.  Eisenvitriol  verbraucht  wor- 
den: 36  Grade  Chlörkalkflüssigkeit,  so  hat  man  36  :  0,5  =  100  :  x; 
X  =  1,889.  Es  sind  also  in  5  Grm.  Chlorkalk  1^389  Grm.  Chlor  ent- 
halten, in  10  Grm.  daher  1,389  X  2  =  2,778  Grm.;  der  Chlorkalk 
entiiält  27,78  Procent  bleichendes  Chlor. 

Die  Rechnung  kann  noch  vereinfacht  werden:  man  hat  nämlich,  um 
den  Procentgehalt  zu  erfahren,  nur  die  Zahl  1000  durch  die  verbrauch- 
ten Grade  der  Chlorkalkflüssigkeit  zu   dividiren ;  in  unserem  Falle  also 

Sind,  um  noch  ein  Beispiel  zu  geben,  bei  dem  Versuche  80  Grade 

der  Ghlorkalkflassigkeit  verbraucht  worden,   so   enthält  der   Chlorkalk 

^  1000 

12,5  Procent  Chlor;  nämlich  — --  =  12,5. 

oU 

Anstatt  des  Grammengewichts,  kann  natürlich  auch  das  Medici- 
nalgewi'cht,  das  Grangewicht,  angewandt  werden.  Man  nimmt  dann 
39  Gran  Eisenvitriol  und  50  Gran  Chlorkalk. 

Zum  Ueberfluss  mögen  die  bei  der  Chlorkalkprobe  vorkommenden 
Gewichtsmengen  und  Berechnungen  noch  einmal  zusammengestellt  wer- 
den;  G  bedeutet  die  verbrauchten  Grade  der  Chlorkalkflüssigkeit. 

Anzuwendende  Menge  von  Eisenvitriol:  3,9  Grm.  oder  39  Gran 
„  „  „    Chlorkalk:        5       „       „     50      „ 

Procentgehalt  des  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor:  • 

Um  die  Rechnung  ganz  ersparen-  zu  können,  theile  ich  die  folgende 
Tabelle  mit: 
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Tabelle,  welche  die  Procente  an  bleichendem  Chlor  im  Chlorkalk 
der  verbrauchten  Anzahl  der  Grade  der  Chlorkalkfiassigkeit  angiebt, 
wenn  zur  Probe  3,9  Grm.  oder  89  Gran  Eisenvitriol  und  5  Grm. 
oder  50  Gran  Chlorkalk  genommen  wotden  sind. 


Ver- 

Ver- 

Ver- 

brauchte 

Procente  an 

brauchte 

Procente  an 

brauchte 

Procente  an 

Grade  der 

Chlor- 
kalkflüs- 

bleichendem 
Chlor. 

Grade  der 

Chlor- 
kalkflüs- 

bleichendem 
Chlor. 

Grade  der 

Chlor- 
kalkflüa- 

Chlor. 

sigkeit. 

sigkeit. 

fligkeit 

33 

80,8 

58 

18,8 

78 

18,7 

34 

29,4 

54 

18,5 

74 

13,5 

85 

28,G 

55 

18,2 

75 

13,8 

8G 

27,8 

56 

17,8 

76 

13,1 

87 

'    27,0 

57 

17,5 

77 

18,0 

38 

26.8 

58 

17,2 

78 

12,8 

89 

25,6 

59  • 

17,0 

79 

12,7 

40 

25,0 

60 

16,7 

80 

12,5 

41 

24,4 

61 

16,4 

81 

12,8 

42 

28,8 

62 

16,1 

82 

12,2 

43 

^    23,3 

63 

15,9 

83 

12,0 

44 

22,7 

04 

15,6 

84 

11,9 

45 

22,2 

65 

15,4 

85 

11,7 

4G 

21.7 

66 

15,1 

86 

11,6 

47 

21,8 

67      * 

14,9 

87 

11,5 

48 

20,8 

08 

14,7 

88 

11,8 

49 

20,4 

69 

14,5 

89 

11,2' 

50 

20,0 

70 

14,3 

90 

11,1 

51 

19,6 

71 

14,1 

95 

ro,5 

52 

19,2 

72 

13,9 

100 

10,0 

Bei  sehr  gutem  Chlorkalk  kann  man  die  Menge  des  £iaenvitriols 
verdoppeln,  um  eine  grössere  Anzahl  von  Graden  der  Chlorkalkflüasig- 
keit  zu  verbrauchen,  wodurch  der  unvermeidliche  Versuchsfehler  kleiner 
idt;  man  mu38  dann  aber  dei  der  Rechnung  für  die  Zahl  1000  die  Zahl 
2000  setzen,  oder  man  muss  die  aus  der  Tabelle  gefundenen  Procente 
verdoppeln.  Von  Chloi;jLalk,  welcher  weniger  ah  10  Procent  Chlor  ent- 
hält, muss  man  10  Grm.  oder  100  Gran  zum  Versuche  anwenden,  und 
die  aus  der  Tabelle  gefundenen  Procente  halbiren,  hat  man  z.  B.  bei 
Anwendung  von  10  Grm.  oder  100  Gran  Chlorkalk  83  Grade  der  Chlor- 

12 
kaikflüssigkeit   verbraucht,    so   enthält  der  Chlorkalk  —  =r  6    Procent 

z 

bleichendes  Chlor. 

Die  von  mir  untersuchten  Chlorkalkproben  von  Dieuze,  von  Tennant 
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in  Glasgow-  und  von  Schönebeck  ergaben  den  Chlorgehalt  zwischen  25 
bis  27  Prooent  Schlechtere  Sorten  gaben  oft  nur  10  bis  12  Prpcent; 
ja  selbst  noch  weniger,  so  namentlich  meistentheils  der  in  den  Apotheken 
bereitete  Chlorkalk,  in  welchem  ich  öfters  nicht  1  Procent  bleichendes 
Chlor  gefunden  habe.  Der  Chlorkalk  von  Dieiize  zeichnete  sich  durch 
die  Reinheit  des  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Kalkes  vor  allen  an- 
deren aus. 

Versuche  haben  erwiesen,  dass,  ohngeachtet  des  Ansäurens  der 
Eisenvitriollösnng  mit  Schwefelsäure  (was  man  aber  aach  unterlassen 
kann),  während  der  kurzen  Zeit,  wel(jhe  die  Probe  erlordert,  der  etwaige 
Gehalt  des  Chlorkalkes  an  chlorsaurem  Kalke  nicht  bemerkbar  ozrdirend 
auf  den  Eisenvitriol  wirkt.  Als  50  Gran  eines  Chlorkalkes  erst  für  sich,- 
nnd  dann  mit  chlorsaurem  Kali  gemengt,  geprüft  wurden,  ergab  sich  der 
Chlorgehalt  in  beiden  Fällen  gleich  gross,  aber  die  nach  Beendigung 
des  Versuches  im  zweiten  Falle  erhaltene  Eisenoxydauflösung  entwickelte 
beim  Erwärmen  so  viel  Chlor  (aus  dem  Chlorsäure -Salze),  dass  durch 
dasselbe  nooh  eine  beträchtliche  Menge  Eisenvitriol  oitydirt  werden 
konnte. 

Damit  bei  den  chlorimetrisehen  Versuchen  der  Zeitpunkt,  bei  wel- 
chem die  Umänderung  de»  Eisenoxjduls  in  Eiftenoxjd  erfolgt  ist,  durch 
das  rothe  Blutlaugensalz  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  gefunden  wer- 
den könne,  ist  es  nothwendig ,  dass  dies  Salz  vollkommen  firei  sei  von 
dem  gelben  Bkiüaugensalze  (^errocyankalium).  Ist  letzteres  Salz  in  ge- 
ringer Menge  dabei,  so  kommt  nie  die  oben  erwähnte  braune  Färbung 
zum  Vorschein,  sondern  es  erscheint,  wenn  die  Oxydation  vollständig 
erfolgt  ist,  eine  grünlich  oder  bläulich  grüne  Färbung,  welche  den  Ge- 
übten zwar  nicht  stört,  den  ungeübten  aber  irre  fahren  kann.  Das  rothe 
Blutlaugen  salz  ist  rein,  wenn  seine  Lösung  in  einer  Eisenoxydlösung 
keine  Spur  einer  blauen  Färbung  hervorbringt. 

Wem  es  zuviel  gefordert  scheint,  eine  Division  auszuführen  oder 
die  mitgetbeilte  Tabelle  nachzusehen,  der  kann  das  Verfahren  so  abän- 
dern, dass  der  Prooentg^halt  des  Chlorkalks  an  bleichendem  Chlor  an 
der  Maassröhre  abgelesen  wird.  Für  diese  directe  Bestimmung  des 
Chlorgehalis  wägt  man  0,5  Grm.  Chlorkalk  ab,  verreibt  denselben  mit 
Wasser  und  bringt  nnd  spühlt  die  milchige  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas. 
Man  wägt  sich  femer  ^9  Grm.  Eisenvitriol  ab  und  löst  denselben  in 
der  Maassröhre  zu  100  Vol.  Hierauf  giesst  man,  nach  und  nach,  von  der 
Lösung  zu  der  Chlorkalkflüssigkeit,  so  lange  noch  Umwandlung  des  Eisen- 
oxyduls in  Eisenoxyd  stattfindet,  od^r  vielmehr  bis  eine  Spur«  Eisenoxy- 
dulsalz im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Dies  wird  wiederum  mittelst 
rothem  Blutlaugensalz  erkannt,  wie  es  oben  angegeben,  nur  mit  dem  Un- 
terschiede, dass  hier  nicht  das  Aufhören,-  sondern  das  Eintreten  der  blauen 
Fällung  das  Ende  der  Operation  anzeigt.  Das  E^senoxydul  wird,  wie 
leicht  einzusehen,  in  der  Chlorkalkflüssigkeit  so  lange  in  Oxyd  Umge- 
wandelt,  als   noch  wirksames  Chlor  vorhanden  ist.      Die  verbrauchten 
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Grade  der  EiBeDvitriollösung  zeigen  munittelbar  Procente  an  bleiehen- 
dem  Qhlor  an.  Sind  10  Grad  der  Lösung  verbraucht  worden ,  so  eni- 
liält  der  Chlorkalk  10  Procent  bleidiendes  Chlor.  Man  hat  nicht  ndihig 
die  Eisenvitriollösung  saner  anzuwenden,  also  nicht  nöthig  die  Lösiiog 
in  der  Maassrdhre  unter  Zusatz  von  Schwefelsänre  anzufertigen,  aber 
man  thut  sehr  wohl ,  die  auf  den  Porzellanteller  zu  sprengende  Losung 
des  rothen  Blutlaugensalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  vermischen, 
damit  die  Prüfung  auf  dem  Teller  in  einer  sauren  Flüssigkeit  erfolge« 

Man  erkennt,  dass  diese  Abänderung  des  Verfahrens  eine  Umkeh- 
mng  ist  Das  abgeänderte  Verfahren  ist  das  directe, .  das  andere  ist  das 
indirecte.  Bei  dem  indirecten  Verfahren  erhält  man  um  so  genauere 
Besnltate,  je  schwächer  der  Chlorkalk  ist,  bei  dem  directen  um  so  ge* 
nanere,  je  stärker  der  Chlorkalk  ist.  Man  denke  daran,  dass  bei  dem  di- 
tecten  Verfahren  nur  10  Grado  Flüssigkeit  aus  der  Maassrohre  zu  giessen 
sind,  wenn  der  Chlorkalk  10  Procent  wirksames  Chlor  enthält,  bei  dem 
indirecten  Verfahren  aber  100  Grade.  Ein  Unterschied  von  einem  Grade 
der  Lösung  macht  in  jenem  Falle  einen  Unterschied  ton  einem  Prooent 
(oder  wenn  man  will  10  Procent),  in  diesem  Falle  nur  einen  Unterschied 
von  Yxs  Procent  Wenn  man  daher  sehr  schwache  Chlorkalke  nach  dem 
directen  Verfahren  prüfen  will,  ist  es  fast  unerlässlich,  ein  Multiplnm  von 
0,5  Grm.  an  Chlorkalk  zu  nehmen,  etwa  das  5-  bis  lOfache;  ja  selbst 
für  guten  Chlorkalk  wird  in  der  Regel  das  4fache  nicht  zu  viel  sein  und 
für  den  besten  Chlorkalk  ist  niemals  das  Sfache.  zu  vieL  Eine  grössere 
Menge  als  0,5  Grm.  zur  Untersuchung  anzuwenden,  ist  auch  noch  des- 
halb rathsam,  weil  dann  der  Fehler,  Welcher  möglicherweise  beim  Wa- 
gen begangen  wird,  um  so  kleiner  ausfällt.  Selbst  wenn  man  nur  0,5 
Grm.  des  Chlorkalks  zur  Untersuchung  nehmen  will,  wägt  man  sich  daher 
zweckmässig  das  lOfache,  also  5  Grm.  ab,  verreibt  diese  mit  Wasser  und 
verdünnt  die  Flüssigkeit  in  einem  Maasscjlinder  bis  zu  500  CC.  50  CC. 
von  dieser  Flüssigkeit,  die  man  nun  auch  durch  Absetzenlassen  geklärt 
zur  Prüfung  anwenden  kann,  entsprechen  natürlich  0,5  Grm.  Chlorkalk. 

Das  chlorimetrische  Verfahren  mit  Eisenvitriol  läset  sich  noch  auf 
eine  andere  Weise  abändern.  Man  rührt  eine  gewogene  Menge  Chlor- 
kalk in  Wasser,  giebt  auf  Einmal  eine  gewogene  Menge  Eisenvitriol 
hinzu,  von  welcher  man  weiss,  dass  sie  durch  das  wirksame  Chlor  des 
Chlorkalks  nicht  vollständig  in  Ozydsalz  umgewandelt  werden  kann, 
säuert  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  verdünnt  sie  und  ermittelt  nun  die 
Menge  des  unverändert  gebliebenen  OzjduUalzes  durch  eine  titrirte  Lo- 
sung von  übermangansaurem  Eali,  wodurch  man  natürlich  erfährt,  wie 
viel  Oxjdulsalz  in  Oxydsalz  verwandelt  worden  ist.  Man  berechnet  nun 
leicht  die  Menge  des  Chlors  in  dem  angewandten  Gewichte  des  Chlor- 
kalks, indem  maen  ansetzt:  2  Aeq^  Eisenvitriol  (278)  zeigen  1  Aeq.  Chlor 
(85,5)  an,  wie  viel  Chlor  wird  durch  die  in  Oxjdsalz  verwandelte  Menge 
von  Eisenvitriol  angezeigt 

Eine  von  Mohr  auf  diese  Weise  angestellte  Prüfung  mag  als  Bei- 
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•spiel  hier  einen  PUts  finden.  0,5  Grm.  EiBenvitrfol  bedurften  11,2  CC. 
der  Löaong  von  Qbermangans&arem  Kali  zur  voUsländigen  Ozydirang 
und  zum  Eintreten  der  lichtrothen  Färbung.  Es  wurde  nun  1  Grm. 
des  zu  prüfenden  Chlorkalks  mit  4  Orm.  Eisenvitriol  gemischt,  mit  Was- 
ser yerdOnnt  und  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  zugesetzt.  Diese  Flüs- 
sigkeit erforderte  62,2  CC.  der  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
zur  vollitandigen  Oxydirung  des  unverändert  gebliebenen  Eisenvitriols. 
Die  4  Grm.  Eisenvitriol  hätten  8mal  11,2  CC  =  89,6  CC.  erfordext, 
der  Chlorkalk  hatte  also  soviel  Eisenvitriol  oxydirt,  als  89,6  —  62,2 
=  27,4  CC.  der  Lösung  erfordert  hätte.  Diese  Menge  zeigt,  aber  nach 
dem  TitnruBgsyersuche  1,223  Grm.  Eisenvitriol  an  (11,2  :  0,5  =  27,8 : 
1,223).  1,223  Grm.  Eisenvitriol  brauchen  0,157  Grm.  Chlor  zur  Oxy- 
dation (278  :  35,5  =  1,223  :  0,157);  es  war  also  in  1  Grm.  Chlorkalk 
(der  zur  Untersuchung  angewandten  Menge)  0,157  Grm.  wirksaimes 
Chlor  enthalten,  in  100  Grm.  15,7  Grm.  Der  Gehalt  an  bleichendem 
Chlor  betrug  also  15,7  Procent  Anstatt,  des  Eisenvitriols  kann  für 
diese  Prüfung  auch  eine  Lösung  von  Eisenchlorür,  von  bestimmtem  Ge- 
halte, das  ist  eine  Auflösung  einer  gewogenen  Menge  Eisen  in  Salzsäure 
benutzt  werden,  wo  dann  die  Prüfung  übereinstimmt  mit  der  Prüfung  des 
Salpeters,  welche  Seite  189  u.  f.  ausführlich  besprochen  ist,  wo  auch  die 
Bereitung  des  übermangansauren  Kalis  und  die  Titrinmg  .dieser  Lösung 
gelehrt,  wurdet).  • 

Ich  wüsste  nicht)  was  gegen  die  Anwendung  des  Eisenvitriols  als 
chlorimetrisches  Mittel  spräche,  es  ist  daher  fast  über^üssig  zu  sagen, 
dass  derselbe  auich  durch  Blutlaugensalz  ersetzt  werden  kann.  2  Aeq. 
gelbes  Blutlaugensalz  (423  Gewichtstheile)  werden  durch  1  Aeq.  Chlor 
(35,5  Grewichtstheile)  in  ro&es  Blutlaugensalz  umgeändert,  1  Gewiohts- 
theil  Chlor  ist  also  im  Stande  11,9  Gewichtstheile  gelbes  Blutlaugensalz 
in  rothes  umzuändern;  0,5  Grm.  Chlor  5,95  Grm.  gelbes  Blutlaugensalz. 
Man  löst  nun  5,95  Grm.  gelbes  Blutlaugensalz  in  einem  Becherglase  in  ' 
Wasser,  verreibt  5  Grm.  Chlorkalk  mit  Wasser  zu  einer  Milch,  verdünnt 
diese  in  der  Maassröhre  zu  100  Vol.  und  giebt  daVon  zu  der  Lösung  des 
gelben  Blutlaugensalzes  bis  die  Umwandlung  in  rothes  Blutlaugensalz 
vollständig  erfolgt  ist.     Dividirt  man  mit  den  verbrauchten  Graden  der 


^  Eine  höchst  aasgezeichnete  Autorität  nennt  dies  Verfahren  dasjenige,  wel* 
ches  jetzt  wohl  ausschliessHch  befolgt  werde.  Ich  muss  bescheidenen  Zwei- 
fel dagegen  aussprecheu,  indem  ein  Gefühl,  welches  durch  häufigen  Verkehr 
mit  Apothekern  entstanden  ist,  mir  sagt,  dass  die  Apotheker  nicht  leicht 
nach  demselben  arbdten  werden.  Dos  Verfahren,  welches  ich  oben  vor 
allen  anderen  empfohlen  habe ,  wird  in  der  grössten  Chlorkalkfabrik  des 
Contments  tagtäglich  zur  FrüAing  des  Fabrikats  angewandt,  und  für  den 
Apotheker  giebt  es  ebenfalls  kein  bequemeres,  da  rdner  Eisenvitriol  in  den 
Apodieken  vorräthig  ist  und  auch  roUies  Blutlaugensalz,  als  Reagens,  stets 
vorhanden  sein  dürfte.  Wozu  noch  übermangansaures  Kalif  darsteUeoi  und 
dessen  Lösung  titriren,  wenn  ohne  dasselbe  ein  eben  so  genaues  Resultat 
zu  erlangen  ist 
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Chlorkalkflüssigkeit  in  1000,  so  erfährt  man  den  Gkhalt  des  Chlorkalks 
an  bleichendem  Chlor  (siehe  Seite  428). 

Die  vollständige  Umwandlung  des  gelben  Bhitlangensalzes  in  rothes 
ist  leicht  mit  Hülfe  einer  angesäuerten  Eisenchloridlosnng  zu  erkennen, 
welche  man  auf  einen  Teiler  sprengt.  So  lange  die  Flüssigkeit  des  Be- 
cherglases in  einem  Tropfen  der  Eisenchloridlosnng  einen  Niederschlag 
von  Berlinerblau  hervorbringt,  ist  noch  gelbes  Blütlangensalz  vorhanden, 
entsteht  endlich  nur  eine  braune  Färbung,  so  ist  die  Umwandlung  voll- 
ständig erfolgt.  Man  operirt  im  Allgemeinen  genau  so,  wie  es  Seite  425 
angegeben  ist.  Das  angewandte  gelbe  31utlaugensalz  mnss  v511ig  rein 
sein  (das  käufliche  enthält  nicht  selten  viel  schwefelsaures  Kali)  und  die 
Eisenchloridlosung  darf  nicht  Eisenchlorür  enthalten. 

B  r  0  ni  s  a  u  r  e  r  Kalk:  Ca  O,  Br  O5.  Das  Salz  wird  durch  Neutra- 
lisiren  von  Bromsäure  mit  KaXk  oder  kohlensaurem  Elalk  dargestellt. 
Aus  der  Lösung  schiessen  beim  Verdampfen  kleine,  schwach  zugespitzte 
Säulen  an,  welche  CaO,  BrO^  -h  ^*  sind.  Dieselben  entlassen  bei 
80^  C.  das  Wasser  vollständig  (Bammelsberg). 

Jodsanrer  Kalk:  CaO,  JO5.  —  Griebt  man  zn  einer  Anfldsang 
von  Chlorcalcium  oder  salpetersanrem  Kalke  eine  Ldsnng  von  Jodsaiire 
oder  jodsanrem  Alkali,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  sehr  glänzende 
Krystalle  aus,  welche,  da  sie  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in  siedendem 
Wasser  mehr  löslich  sind,*  dnrch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten 
werden.  Sie  entsprechen  der  Formel:  CaO,  JO5  -|-  ^*<!'  (21,7  Proc 
Wasser).  Bei  100<^  C.  entweichen  daraus  5  Aeq.  (18  Proc),  das  letzte 
Aequivalent  ^eht  erst  -bei  190<>  C.  weg,  wo  dann  wasserfreies  Salz  zu- 
rückbleibt (Millon).  Beim  Glühen  hinterlässt  dies  ein  (reroenge  von 
fünftel  überjodsanrem  Kalk  und  Kalk. 

Ueberjodsanrer  Kalk.  —  Aus  einer  mit  Natron  neutralisirten 
Lösung  von  Ueberjodsäure  fällt  salpetersaurer  Kalk,  unter  Freiwerden 
von  Salpetersäure,  ein  weisses  basisches  Salz,  das  sich  leicht  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  löst  (Benckiesser).  Ein  anderes  basisches  Salz: 
5CaO,J07  oder  CaO,  JO7  -|-  4CaO  bleibt  beim  Glühen  von  jodsau- 
rem Elalk  zurück  (siehe  diesen)  und  kann  von  beigemengtem  Kalke  durch 
Wasser  befreit  werden  (Rammeisberg). 

Unter phosphorigsaur er  Kalk.  —  Die  Darstellnng  dieses  Sal- 
zes ist  bei  der  unterphosphorigen  Säure  besprochen  worden.  Man  trägt 
in  siedende  Kalkmilch,  nach  und  nach,  Phosphor,  so  lange  noch  Ent- 
wickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  stattßndet,  filtrirt,  entfernt  aus  der 
Lösung  den  Ueberschuss  von  Kalk  durch  Kohlensäuregas  und  verdampft 
sie  in  gelinder  Wärme  (H.  Rose).  Das  Salz  schiesst  in  zwei-  und 
eingliedrigen,  schiefen  unreg^lmässigen,  sechsseitigen  Säulen  an,  welche 
2  Aeq.  Wasser  enthalten,  die  selbst  bei  300^  C.  nicht  weggehen 
(CaO  2 HO, PO).     Zum  Glühen  erhitzt  verknistert  das  Sab,  giebt  hier- 
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aaf  Wasser*,   dann  entzündliches  PhosphorwasserstoflTgas  und  es  bleibt 
pavaphospkorsanrer  Kalk: 

2(CaO  2H0,  PO)  geben  2  CaO,  ^POs  und  HgP  und  HO. 

Es  löst  sich  in  6  Thln.  kaltem  Wasser,  nicht  viel  reichlicher  in 
heisseoi,  oicht  in  Alkohol. 

Phosphorig  saurer  Kalk.  —  Aus  vermischten  Lösungen  von 
Chlorcalciiim  und  phosphorigsaurem  Alkali  scheidet  sich  allmälig  das 
Salx:  2eaO,P03  -}-  2  aq.,  vielleicht  2CaOHO,P03  +  aq.,  als 
Krystallrinde  aus  (H.  Böse).  Es  giebt  beim  Glühen  WasserstoAgas 
mit  Znrücklassung  von  paraphosphorsanrem  Kalke. 

ePho^phorsaurerKalk.  —  Den  drei  verschiedenen  SaUen, 
welche  die  gewöhnliche,  die  dreibasische  Phoaphorsäure  mit  den  Alkalien 
bildet,  entsprechen  drei  Kalksalze.  Sie  enthalten  auf  1  Aeq.  Phosphor^ 
8&nre  resp.  3  Aeq»  KaJk  (das  sogenannte  basische  Salz)  oder  2  Aeq. 
Kalk  und  1  Aeq.  basisches  Wasser  (das  sogenannte  neutrale  Salz)  oder 
endüch  1  Aeq.  Kalk  und  2  Aeq.  basisches  Wasser  (das  sogenannte  saure 
Salz).    Die  beiden  ersten  sind  unlöslich,  das  leiste  ist  löslich  in  Wasser. 

Das  neutrale  Salz:  2CaO^O,  cPOs  wird  durch  wechselseitige 
Zersetzung  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  undXblorcalcium 
als  Niederschlag  erhalten.  Je  nach  dem  Verfahren  bei  der  Fällung  ist 
der  Niederschlag  entweder  hjdratisch  oder  krystallinisch,  und  -darnach  in 
schwachen  Säuren  leichter  und  weniger  leicht  löslich.  Auch'  der  Was- 
sergehalt soll  verschieden  sein.  Baer  macht  darüber  die  folgenden  An- 
'  gaben.  Bringt  man  zur  ChlorCaleiumlösung  die  Lösung  des  phosphor- 
sauren Natrons,  so  dass  dieselbe  nicht  im  Ueberschusse  vorhanden  ist 
und  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  neutral  reagirt,  so 
löst  sich  der  Niederschlag  leicht  in  Essigsäure.  Lässt  man  dagegen  das  phos«- 
phorsaure  Natron  vorwalten,  so  löst  sich  der  Niederschlag  zwar  knch  in 
Essigsäure,  aber  nach  einiger  Zeit  sohiesst^  aus  der  Lösung  der  phosphor- 
saure Kalk  iii  Krystallen  an,  der  Formel:  2  CaO  HO,  0PO5  -|-4aq.  ent« 
sprechend.  Leichter  erhält  man  diese  Kiystalle,  wenn  man  eine  Lösung 
von  phosphorsaurem  Natron  stark  mit  Essigsäure  versetzt  und  dann  eine 
Lösung  von  Chloraalcium  hinzufügt  Der  krystallinische  Niederschlag 
löst^sich  hl  Essigsäure  schwierig,  aber  leicht  in  Salzsäure  (Pogg.  Anna- 
len,  Bd.  75,  S.  152).  Theilt  man  eine,  mit  überschüssigem  phosphor- 
sanren  Natron  gefällte  Lösung  von  Chlorcalcium  in  zwei  Theile,  giebt 
man  zu  dem  einen  Theile  Salzsäure  oder  Salpetersäuve ,  soviel  als  eben 
2ur  Auflösung  erforderlich  ist,  und  vermischt  man  diesen  dann  mit  dem 
anderen  Theile,  so  wird  der  Niederschlag  nach  24  Stunden  schwer  und 
krystallinisch  tmd  besteht  dann  ebenfalls  aus  dem  eben  besprochenen 
Salze  mit  4  Aeq.  Krystallwasser  (Baedecker,  Annalen  der  Chemie* 
und  Pharmacie,  Bd.  67,  S.  206).  Nach  Raewdky  soll  der  durch  Wech- 
selzersetizung  entstehende.  Niederschlag,  wenn  man  die  Lösung  des  Chlor- 
calcinms  in  die  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  giesst,  der  Formel: 
Graham-Ottos  Chemie,  Bd.  U.  AbtheiL  U.  28 
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2  CaOHO,  cPOs  +  3  aq.  entsprechen  (Pliaroiaceatisches  Centrälbiatt, 
1848,  S.  285). 

Wasser  löst,  wie  gesagt,  den  neutralen  phosphorsaoren  Kalk  nicht 
oder  doch  nur  wenig  auf.  Durch  Erhitzen  oder  Kochen  mit  Waaser 
wird  er  eersetzt,  es  löst  sich  saurer  phosphorsaurer  Kalk  und  basischer 
bleib/;  zurück  (Baedecker).  £s  ist  dies  eine  von  den  basischen  Wir* 
knngen  des  Wassers,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  yon  H.  Böse  vielfach  un- 
tersucht worden  sind.  Säuren  lösen  das  Salz,  indem  sie  die  Bildung  von 
saurem  löslichem  Salze  veranlassen.  Die  lösende  Wirkung  derselben  ist 
verschieden  nach  der  Natur  derselben  und  der  Coucentration ;  je  kraltlgar 
und  concentrirter  die  Säuren,  desto  stärker  lösend  wirken  sie,  natorücb 
in  dem  Falle^  das»  sie  mit  Kalk  ein  leicht  lösliches  Salz  geben.  Es  mag 
besonders  hervorgehoben  werden,  das«  selbst  Kohlensäure  lösend  wirkt 
Giebt  man  zu  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron, 
Chlorcalciumlösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  leitet  man 
dann  Kohlensäuregas  durch  die  Fliidsigkeit,  filtrirt  dieselbe  und  lässt  man 
das  Filtrat  in  einem  lose  bedeckten  Glase  stehen ,  so  bilden  sich  nach 
einigen  Tagen  Krystalle,  rhombische  Tafeln,  welche  der  Formel: 
2C<tOHO,  c^Os  +  5aq.  entsprechen  und  welche  bei,  1409  C.  2  Aeq. 
Wasser  abgeben,  so  dassdann  das  Salz:  2CaO  HO,oF05-|'^^*  zurück- 
bleibt (Per  oy,  Pharmac.  Centralbl.,  1845 ,  Seite.  463).  Verschiedene 
Salze,  namentlich  Salmiak  und  manche  organische  Substanzen  mach^ 
ebenfalls  den  phosphorsi^ucen  Kalk  in  Wasser  löslich,  was,  so  wie. seine 
Löslichkeit  in  Kohlensäure,  für  die  Vegetation  von  L:kteresse  ist,  da  bei 
dem  Verwesen  der  Pflanzen  der  phosphorsaure  Kalk  wohl  sicher  als  neu- 
trales Salz  zurückbleibt,  welches  <iann  einer  neuen  Vegetation  durch 
Kohlensäure,  Salze  u.  s,  w.  wieder  zugeführt  wird. 

Beim  Erhitzen  eptlässt  dj^r  neutrale  phosphorsaure  Kalk  anfangs  das 
Krystallwasser ;  das  basische  Wasser  geht  erst  bei  Glühhitze  weg,  und 
es  bleibt  dann  paraphosphorsaurer  Kalk  zurück. 

Der  Belttgenstein,  eine  Concretien ,  welche  sich  beim  Stör  in} 
caspischen  Meere  häutig  in  der  Nähe  der  Nieren  bildet,  und  welche  das 
Gewicht  mehrerer  Unzen  bekommen  kann,  ist  neutraler  phosphorsaurer  Kalk 
von  der  Formel:  2CaO  H0,cP05  -f-  4aq.,  verunreinigt  mit  Yj  Procent 
eines  organischen  Stoffes  (Wo hier,  Annalen  der  Chemie  and  Pharma* 
cie,  Bd.  51,  S.  437). 

Das  basische  Salz:  3CaO,  0PO5.  In  100:  Kalk  54,2,  Phosphor- 
säure  45,8,  wird  4^rch  Fällen  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  der 
Lösung  des  entsprechenden  basischen  phosphorsauren  Natrons  erhalten 
und  entsteht  stets  auch^  wenn  eine  Lösung,  welche  Phosphorsäure  und 
einen  Ueberschoss  anJKalk  enthält,  mit  Ammoniakgüssigkeit  in  ^ossem 
Uebermaasse  versetzt  wird,  oder  wenn  man  eine  Auflösung  von  Phosphor- 
säure oder  eines  Phosphorsäure -Salzes  im  Uebermaasse  mit  Glüorcal- 
ciumlösung  fällt,  die  mit  Ammoniakflüssigkeit  gemischt  ist,  oder  wenn 
m%p,  umgekehrt,    die  Chlorcalciumlösung    mit   einer  ammoniakalischen 
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Lösung  von  phodphorairarein  Natron  fällt.  Man  kann  sagen,  dasg  Am- 
moniak dem  neutralen  phodphdrsauren  Kalke  soviel  Fhosphorsäure  entzieht, 
dass  basisch  phosphorsaurer  Kalk  2nirückbleibt  Der  Niederschlag  von 
basiscbam  Salze  ist  gelatinös,  durchscheinend  und  enthält,  nach  Berze- 
lius,  2.Aeq.  Wasser,  nach  Ludwig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet,  5%  Aeq«  Wasser,  nach  längerem  Aufbewahren  3^9  Aeq. 
von  dem  1  Aeq.  inniger  gebunden  (Pharmao.  Centralbl.,  1852,  S.  345). 
Nuch  Gerhard  entweicht  das  Walser  selbst  bei  200^  noch  nicht  völlig. 

Die  Knochenerde,  der  unverbrennliche  Theil  der  Knochen,  bestellt 
iin  Wesentlichen  aus  diesem  basischen  phosphorsauren  Kalke.  Berze- 
1  iuB  nahm  frflher  an,  dasS  darin  auf  S  Aeq.  Phosphorsäure  nur  8  Aeq.  Kalk 
enthalten  seien,  dass  dieselbe  also  eine  Verbinduiig  von  basischem  Salze 
und  neutralem  Salze  sei,  der  Formel:  2  (3CaO,  cPQ^) -f-  2CaOHOf 
CPO5  entsprechend,  und  bezeichnete  diese  Verbindung,  speciell  als  Kno- 
cbenerde.  Baewsky  giebt  an,  dass  zwar  der  Niederschlag,  welcher  aus 
einer  Auflösung  der  weissgebrannten  Kj^ochen  in  Salpetersäure  durch  Am- 
moniakflüBsigkeit  gefällt  werde,  und  welchen  er  künstliche  .Knochenerde 
nennt)  der  Formel:  SCaQ^oPO^  entspreche,  dass  aber  in  manchen  Kno- 
chen die  natürliche  Knochenerde  eine  grössere  Menge  von  Phosphor- 
aaure  enthalte  (Pharraaceutisches  Centralblatt,  1848,  Seite  285).  Es 
ist  klar;  dass  auch  aus  der  erwähnten  Auflösung  Niederschläge  von^  ver- 
schiedener Zusammensetzung  erhalten  werden  müssen,  je  nachdem  man 
dieselbe  mit  Ammoniakflüssigkeit  nur-  neutralisirt  oder  einen  grösseren 
oder  geringeren  Ueberschuss  an  AmmoniakflQssigkeit  anwendet  (vergl. 
auch  Berzelius,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  58,  S.  287). 

Der  Ueberschuss  an  phosphorsaurem  Kalk,  welcher  von  den  Fleisch- 
fressern in  den  Organismus- gebracht  wird,  wenn  sie  Knochen  fressen,  geht 
mit  den  festen  Excrementen  wieder  i^b.  Die  weissen  erdigen  Exkre- 
mente dor  Hunde  z.  B.  bestehen  hauptsächlich  aus  Knoehenerde.  Aueh 
fosaile  Excremente  (Koprolithen)  enthalten  basisch  phosphorsauren 
Kalk  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  55,  S.  360), 

In  dem  Mineralreiche,  und  zwar  in  der  altes'^en  Formation,  kommt 

der  basisch   phosphorsaure  Kalk,  in  Verbindung  mit  Fluorcalcium  oder 

Cl 
Chlorcalcium,  in  sechsseitigen  Säulen  als  Apatit  vor:  Ca «, -[- 8  (3 Ca 0, 

cPOs).  Zu  Logrosan  in  der  Provinz  Estreroadura  in  Spanien  füllt  ein 
apatitartiges  sehr  festes  Mineral  als  FeUmasse  einen  Gang  im  Thon- 
schiefer  aus;  es  hat  den  Namen  Phosphorit  erhalten  und  ist,  nach 
Danbeny  und  Widdrington,  3  Ca  Fl  -f-  4(3  CaO.cPOj).  Der  Ge- 
halt an  basisch  phosphorsaurera  Kalk  beträgt  81  Proc,  der  Gehalt  an 
Fluorcalcium  14  Proc.  Der  phosphorsaure  Kalk  der  ältesten  Formation 
ist  von  grosser  Bedeutung,  da  er  als  die  Quelle  aller  Phosphorsäure 
betrachtet  werden  rauss,  die  sich  im  Pflanzenreiche  und  im  Thierkörper 
findet.  Durch  einen  Zersetzungsprocess  ist  derselbe  zunächst  in  die  jün- 
geren Formationen  gekommen ,  in  denen  er  sich  in  mehr  zugänglichem, 
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leichter  löslichem  Zustande  findet.  Es  ist  mdglieh,  das«  das  bei  der 
Zersetzung  der  Feldspath- Gesteine  auftretende  kieselsaure  Alkali  sich 
mit  dem  Apatit  zu  kieselsaurem  Kalk  und  phosphorsaurem  Alkali  umaeUt 
und  dass  das  letztere  die  Phosphordäure  an  den  Kalk  kalkhaltigeQ  Was- 
sers abgiebt.  Der  so  entstandene  phosphorsaure  Kalk  kann  dann,  in  koh« 
lensäurehaltigem  Wasser  aufgelöst,  überall  hingeführt  w.erden.  Ein  ,gau- 
zes  Lager  von  solchem  auf  wässerigem  Wege  gebildeten  phosphorsauren 
Sialk  ist  in  der  Nähe  von  Hanau  im  Dolorit  der  Wetterau  gefunden 
worden  (Osteolith;  C.  Bromeis,  Annalen  der  Chem.  und  Pkarmac, 
Bd.  79,  Seite  1). 

Säuren  lösen  den  basisch  phosphorsauren  Kalk,  wie  den  neutralen, 
und  die  ^lösende  Wirkung  derselben  ist  ebenfalls  verschieden  nach  der 
Natur  der  Säuren  und  deren  Concentration  (Seite  484).  Bei  Anwendung 
von  schwachen  Säuren  ist  der  Oohäsionszustand  des  phosphorsanren 
KAlks  nicht  gleichgültig ;  Apalit  z.  B.  löst  sich  äusserst  schwierig  in  koh- 
lensäurehaltigem Wasser,  Knochenerde  löst  sich  leichter,  noch  leichter 
das  frisch  gefällte  Kalksalz.  Auch  Sala^ösungen,  z.  B.  Salmiaklösung  und 
Kochsalzlösung  lösen  diesen  phosphorsauren  Kalk,  in  Folge  von  Wechsel- 
zersetzung, und  selbst  manche  organische  Substanzen  machen  denselben 
etwas  löslich  in  Wasser,  was  für  das  Uebergeihen  desselben  aus  dem  Bo- 
den in  die  Pflanzen  und  in  die  Wässer  so  beachtenswerth  ist,  wie  die 
Löslichkeit  in  Kohlensäure  (Löslichkeit  in  Säuren:  Crum,  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  63,  S.  894.  Löslichkeit  im  kochsalzhahi- 
gen  Wasser:  Lassaigne,  Pharmaceutisches  Centralblatt  1849,  S.  174; 
Löslichkeit  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  u.  s.  w. ,  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  Bd.  61,  S.  128)»). 

Das  saure  Salz:  Ca0  2H0,  «FO^  wird  erhalten,  wenn  man  das 
neutrale  Salz  oder  basische  Salz  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  odef  Sal- 
petersäure auflöst  und  die  Lösung  eindampft.  Es  scheidet  sich  in  klei- 
nen Blättern  oder  Schuppen  aus,  wird  an  der  Luft  feucht,  zähe  rmd 
schmierig,  schmeckt  sauer  und  schmilzt  beim  Glühen  zu  einer  halbdurch- 
sichtigen, in  Wasser  unlöslichen  Masse  von  metaphosphorsaurem  Kalk. 
Mit  Kohle  geglüht  liefert  es  Phosphor  und  es  bleibt  basisches  Salz  (siehe 
Phosphor). 

Wenn  man  schwarzgebrannte  Knochen,  z.  B.  das  feine  Pulver  von 
der  Darstellung  der  gekörnten  Knochenkohle  in  den  Beinschwarzfabriken, 
mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  anrührt,  so  entsteht  ein  kohlehaltiges 
Gre menge  von  schwefelsaurem  Kalk  und  saurem  phosphorsaurem  Kalk,  und 
behandelt  man  auf  ähnliche  Weise  gepulverte  rohe  Knochen  mit  Schwe- 
felsäure,   so   iajt  natürlich,  anstatt  der  Knochenkohle,  in  dem  Gremenge 

*)  Schon  vor  zwanzig  Jahren  habe  ich  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren 
Kalks  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  durch  Versuche  ermittelt  und  schon 
damals  gesagt,  dass  diese  LÖslicbkeit  für  die  Agricolturchemic  von  Wich- 
tigkeit sei,  auch  dass  Sprengel  in  seiner  Chemie  für  Landwirthe  dersel- 
ben erwähne. 
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»tickatoff haltige  ofganisohe  Substanz  (Knorpel)  eDthalten.  Solche  Gremenge 
hat  man  in  neuerer  Zeit  unter  dem  Namen  saurer  phosphorsaurer  Kalk, 
namentlich  in  England,  sehr  häufig  aU  Düngungsmittel  angewandt,  beson- 
ders für  BQben  (siehe  Dingler's  Polytechn.  Journal,  Bd.  127,  S.  398). 
Wird  eine  Auflösung  von  saurem  phosphorsaurem  Kalk ,  z.  B.  eine 
Lösung  Ton  neutralem  oder  basbchem  Salze  in  Phosphorsäure,  mit  Al- 
kohol vermischt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  aus,  das,  nach  Berzeliüs,  ia 
wasserfreiem  Zustande  auf  4  Aeq.  Kalk  3  Acq.  Phosphorsäure  enthält  und 
eine  Verbindung  von  neutralem  mit  saurem  Salze  ist,  der  Formel: 
2  CaO  HO,  cPPe  -f  2  (CaO  2  HO,  cPOj)  entsprechend.  Raewsky 
giebt  an,  dass  das  Salz  auf'  3  Aeq  Kalk  2  Phosphossäure  und  4  Aeq. 
Wasser  enthalte,  was  der  Formel:  2  Ca  OHO,  «PO^  +  CaO  2  HO,  ^POß 
entspricht  (Pharmaeeutisches  Centralblatt,  1848,  S.  285). 

•  In  Beflug  auf  die  Auffindung,  Erkennung  und  Bestimmung  des  phos- 
phorsaoMn  Kalks  mag  noch  das  Folgende  mitgetheilt  werden.  Die  Fälle 
ausgenommen,  wo  Salze  oder  organische  Substanzen  das  Eingehen  von  neu- 
tralem oder  basisch  phosphorsaurem  Kalk  in  Flüssigkeiten  vermitteln ,  sind 
alle  Lösungen,  welche  pbosphorsauren  Kalk  enthalten,  oder  in  denen  sich 
Phospfaorsäure  oder  phosphorsanres  Alkali  neben  einem  Kalksalze  befindet, 
sa^er.  Der  lösliche  saure  phosphorsaure  Kalkreagirt.an  und  für  sich  sauer 
und  für  das  neutrale  und  basische  Salz  sind  Säuren  das  eigentliche  Lö- 
sungsmittel ,  indem  dieselben ,  durch  theilweise  Entziehung  der  Base, 
die  Bildung  von  löslichem  saurem  Salze  und  einem  anderen  löslichen 
Kalksalze  veranlassen.  Die  saure  Reaction  ist  ein^  starke,  wenn  Salpe- 
tersäure, Salzsäure,  Essigsäure,  überhaupt  starke  Säuren  als  Lösungs- 
mittel angewandt  werden,  sie  ist  kaum  zu  bemerken  ^  wenn  Kohlensäure 
die  Auflösung  bewirkte,  wo  die  Menge  des  gelösten  pbosphorsauren  Kalks 
nur  gering  sein  kann  (Brunnenwasser). 

Aus  jeder  sauren  Lösung,  welche  phosphorsauren  Kalk,  oder  Phos- 
phorsäure  neben  einem  anderen  Kalksalze  enthält,  fällen  alkalische  Ba- 
sen und  kohlensaure  Alkalien  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Kalk,  indem  sie  das  Lösungsmittel,  die  Säure,  neutralisiren.'  Wird  Am- 
moniak als  Fällungsmittel  angewandt  und  wird  dasselbe  in  hinreichen- 
dem Uebersohusse  zugesetzt,  so  ist  der  Niederschlag  basisch  phosphor- 
saurer E[alk.  Beicht  daher  die  Menge  des  vorhandenen  Kalks  nicht 
aus,  dies  basische  Salz  zu  bilden,  so  bleibt  noch  Phosphorsäure  in  der 
Lösung  zurück.  Ist  aber  der  Kalk  in  lunreichender  Menge  oder 
übermässig  vorhanden,  so  wird  die  Phosphorsäure  sehr  vollständig  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt* 

Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  oder  basischem  pbos- 
phorsauren Kalke  in  Salpetersäure,  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, so  bildet  sich  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  mit  Ammoniak  der 
charakteristische  gelbe  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silberoxyd; 
fügt  man  dann  aber  Anmioniak  im  Ueberschusse  hinzu,  so  tritt  der  weisse 
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Niederschlag  ron  phosphorsaurem  Kalk  an  die  Stelle  des  gelben  (IL  1, 
S.  544).  Dasfi  eine  Lösung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  sich  auf 
gleiche  Weise  verhält,  brauchte  wehl  kaum  gesagt  zu  werden.  Man  be^ 
nutzte  diese  Reaction  früher  oft  zur' Erkennung  der  Phosphorsftare  ün 
phosphorsauren  Kalk;  jetzt  ist  dieselbe  durch  das  molybdänsaure  Ammo« 
niak  in  den  Hintergrund  gedrängt  worden.  Jede  saure  oder  ange- 
säuerte  Lösung  des  phosphorsauren  Kalks  giebt  mit  der  Losung  des 
molybdänsauren  AnimDniaks  die  charakteristische  gelbe  Färbung  oder 
Fällung  (n.  1,  S.  557),  Der  geglühte  neutrale  und  saure  phosphoreaure 
Kalk  geben,  weil  sie  resp.  paraphospliorsaurer  und  inetaphosphorsaurer  Kalk 
sind,  mit  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag,  aber  nach  anhallen* 
dem  Behandeln  derselben  mit  Säuren,  oder  Glühen  mit  einem  Ueber86fan9S 
an  kohlensaurem  Natron,  wird  der  gelbe  Niederschlag  erhalten,  weil 
dann  die  Umwandlung  der  Paraphosphorsäure  und  Metaphosphorsäure 
in  die  gewöhnliche  Phosphorsäare  erfolgt  ist  (11.  1,  Seite  i54d).  Auck 
für  die  Prüfung  mit  molybdänsaarera  Ammoniak  mnss  diese  Umwandlung 
vorgenommen  werden.  . 

Aus  der  Lösung  des' neutralen  oder  basischen  phoaphorsanren  Kalks 
in  Salpetersäure,  fällt  ein  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  die  Phod« 
phorsäure  vollständig?,  wenn  man  die  Lösung  des  Bleisalzos  in  reichli- 
cher Menge  zusetzt  oder  wenn  man  gleichzeitig-  noch  ein  anderes  Essig- 
säure-Salz, z.  B.  essigsaures  Kali  oder  essigsaures  Ammoniak,  zugiebt,  so 
dsss  alle  Salpetersävre  vom  Bleioxyd  oder  der  anderen  Base  gebunden 
wird  und  Essigsäure  an  die  Stelle  der  Salpetersäure  in  die  Flüssigkeit 
kommt.  Die  Salpetersäure,  nicht  aber  die^  Essigsäure,  löst  nämlich  phos- 
phorsanres  Bleioxyd  auf.  Auf  diese  Weise  kann  man  unter  Umständen 
zweckmässig  die  Phosphorsäure .  vom  Kalk  trennen  (IL  1,  Seite  557). 
Man  entfernt  zuerst  die  vorhandene  freie  Salpetersäure ,  so  weit  es  an- 
geht, dann  fällt  mun  mit  reichlichem  Ueberschusse  an  essigsaurem  Blei- 
oxyd. Auch  aus  der  Lösung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  lässt 
sich  so  die  Phosphorsäare  vollständig  entfernen. 

Oxalsaures  Kali  fällt  aus  den  Lösungen  des  phosphorsauren  Kalks 
in  Säuren,  auch  des  sauren  phosphorsauren  Kalks,  den  Kalk  vollständig, 
M'enn  man  dieselben  vorher  neutralisirt,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass  ein 
Niederschlag  entsteht  ^  wenn  man  dann  das  Fällungsmittel  in  reichlicher 
Menge  zusetzt  und  nach  der  Fällung  •  die  Säure  nochmals  abstumpft. 
Man  muss  nämlich  wiederum  die  schwächere  Oxalsäure  an  die  Stelle 
der  stärkeren  Säure  bringen.  Auch  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Kali 
lässt  sich  dieser  Zweck  recht  gut  erreichen  (vergleiche  auch  Bd.  U.  1, 
Seite  548). 

Giebt  man .  zu  einer  Auflösung  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Salz- 
säure oder  zu  einer  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Kalk,  Eisenohlo- 
ridlösuRg,  und  fügt  man  dann  eine  Auflösung  von  essigsanrem  Kali 
hinzu,  so  'fällt  phosphorsaures  Eisenoxyd  nieder,  besonders  beim  Kochen, 
wo  auch  das  überschüssige  Eisenoxyd  mit  abgeschieden  wird.     Li  etwas"^' 
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abgeänderter  Weise  Ist  ^iese  Treunung  der  Fhosphorsänre  II.  1,  Sw  550 
bescfarieben  worden. 

Digerirt  man  phosphorsauren  Kalk  mit  massig  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  giebt  man  dann  Weingeist  Itinzu,  so  löst  dieser  Phosphor^ 
sänre  und  schwefelsaurer  Kalk  bleibt  ungelöst.  Wenn  der  phosphorsaure 
Kalk  geglüht  und  sehr  cohärent  ist,  so  löst  man  denselben  in  Salpeter- 
säure, 3etzt  dann  zu  der  Lösimg  Schwefelsäure,  dampft  ein  und  fügt 
schliesslich  Weingeist  hinzu.  So  kann  aus  jeder  Lösung  von  phosphor- 
saurem  Kalk  der  Kalk  .durch  Schwefelsäure  und.  Weingeist  entfernt 
werden. 

Kalte  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  wirken  nicht 
auf  basischen  und  neutralen  phosphorsauren  Kalk ,  aber  heisse  Lösungen 
entziehen  demselben  einen  iTlieil  der  Phosphorsäure.  Dies  ist  wichtig  für 
die  Analyse  der  Pflanzenaschen,  welchö  pbosphorsauren'  Kalk  und  koh- 
lensaure Alkalien  enthalten.  .  Behandelt  man  dieselben  nämlich  kalt 
mit  Wasser,  so  geht  keine  Phosphorsäure  in  Lösung«  wird  aber  die  Be- 
handlung in  höherer  Temperatur  ausgeführt ,  -so  geschieht  dies  und  die' 
Lösung  enthält  phosphorsaures  Alkali.  Glüht  man  Knochenasche  mit 
kohlensaurem  Alkali,  so  giebt  die  Masse  an  heisses  Wasser  viel  phos- 
phorsaures  Alkali  ab  (Wackenroder,  siehe  n.  1,  S.  .544). 

i^Phosphorsaurer  Kalk.  Paraphosphorsaurer  Kalk.  Beim  Ver- 
misciien  der  Lösungen  von  Chlorcälptum  und  paraphosphorsaurem  Na- 
tron scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  paraphosphorsaurem  Kalk 
aus.  Löst  man  denselben  in  Wasser ,  4&s  mit  schwefliger  Säure  gesät- 
tigt ist,  und  erwärmt  man  dieLösung«»  so  entstehen,  in  dem  Maasse,  als  die 
schweflige  Säure  entweicht,  krjstallinische  Rind^  des  Salzes,  welche,  bei 
100»  C.  getrocknet,  der  Formel:  2  (2CaO,i,PÖ6)  -|-  3  aq.  entsprechen. 
Bei  1100  c.  getrocknet,  ist  das  Salz:  2CaO,  bPOs  -f  aq.  (Schwar- 
zenberg,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  S.  145).  Sal> 
petersäure  und  Salzsäure  losen  den  paraphösphorsauren  Kalk ;  Essigsäure 
löst  ihn,  nach  Schwarzenberg,  nicht,  während  Baer  angiebt,  dass 
sich  derselbe  je  nach  der  Bereitung,  wie  der  phosphörsaure  Kalk,  ver- 
schieden verhalte  (Seite  483),  jedoch  weit  schwieriger  als  dieser  in  Es- 
sigsäure löslich  sei.  Die  Lpsung  in  Essigsäure,  so  bewerkstelligt,  wie 
es  a.  a.  O.  mitgetheilt,  lieferte  ihm  das  Salz  krjstallinisch,  der  Formel: 
2CaO,  bPO^  4~  ^^<l'  entsprechend.  Ein  Ueberschüss  an  phosphorsau- 
rem Natron  löst  das  Salz  nicht  auf.  ^-  Giebt  man  zu  einer  kochenden 
Lösung  von  paraphosphorsaurem  Natron  tropfenweis  eine  Chlorcalcium- 
lösung,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag  von:  CaONaO, 
bPOs  -|-  4  aq  (Baer,  Pogg.  Annalen,  Bd.  75,  S.  l51;  auch  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  68,  S.  256). 

aPhosphorsaurer  Kalk.  Metaphosphorsaurer  Kalk.  Die  ver« 
schiedenen  Modificationen  des  metaphosphorsauren  Kalks  werden  im  All- 
gemeinen wie  die  entsprechenden  Modificationen  des  Barytsalzes  erhal- 
ten. Eine  Lösung  von  glasigem  metaphosphorsaurem  Natron  (Graham 's 
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Modifieation)  giebt  mit  einer  Lösung  von  Chlorcaleiam  ein^i  eähoi 
terpentinartigen  Niederschlag  (Seite  380).  —  Die  Modifieation  von 
Maddreil  ist  ein  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  and  verdünnter 
Saure,  der  Formel:  CaO,  ^POs  entsprechend  (a.  a.  O.).  —  Das  der  kiy- 
stallisirten  Modifieation  des  metaphosphorsaurea  Natrons  entsprechende 
Salz  ist  von  Fleitmann  und  Henneberg  nicht  dargestellt  worden 
(a.  a.  O.)*  Die  Modifieation,  welche  von  Fleitmann,  dimetaphosphor* 
saurer  Kalk  genannt  ist,  wurde  als  krystallinischer  Niederschlag  erbal- 
ten, durch  wechselseitige  Zerse^ng  von  dimetaphosphorsaurem  Natron 
und  Chlorcalcium ;  sie  entsprach  der  Formel:  2CaO,  a2P05  -(- 4  »q, 
(Pogg.  Annalen,  Bd.  78,  S.  255  ;  siehe  auch  II.  1,  S.  540). 

Borsaurer  Kalk.  Concentrirte  Lösungen  von  Kalksalzen,  so 
wie  ^uch  Kalkwasser,,  werden  durch  Lö8i;ngen  der  borsauren  Alkalien 
gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  vielem  Wassier,  leichter  noch  in 
Wasser  welches  Salmiak  und  Chlorcalcium  .enthält.  Griebt  man  daher  zu 
einer  Lösung  von  Chlorcalcium  Boraxlösung,  so  verschwindet  der  Nie- 
derschlag anfangs  beim  Umrühren;  ist  er  dann  permanent  geworden^  so 
erscheint  er  klebrig  zähe.     Er  lässt  sich  zu  einem  Glase  schmelzen. 

Kieselsaurer  Kalk.  Aus  Kalkwasser  und  Kalksalzlösun^en  fäl- 
len ^ieselsäurehydrat  und  kieselsaufe  Alkalien  kieselsauren  Kalk  und 
selbst  Kreide,  Gyps,  phosphorsaurer  Kalk  geben  mit  kieselsauren  Alka- 
lien kieselsauren  Kalk.  Geitienge  von  gepulvertem  Marmor  und  Quarz 
liefern  im  G^bläseofen,  je  nach  dem  Verhältnisse  beider,  eine  gesinterte 
oder  geschmolzene  Masse.  Der  Tafel spath  ist:  SCaO,  2Si03  oder 
CaO,  SiOa ;.  Apophyllit  ist  wasserhaltiger  kieselsaurer  Kalk  und  kie- 
selsaures Alkali;  Datolith  und  Botryolith  sind  wasserhaltiger  kiesel- 
saurer und  bor^aurer  Kalk  oder  wasserhaltiger  kieselsaurer  Kalk  und  kie- 
selsaure Borsäure.  Die  Zeolithe  sind  wasserhaltige  Verbindungen  von 
kieselsaurem  Kalk  und  kieselsäurer  Thonerde,  und  eine  ganze  Reihe  sehf 
ausgezeichneter  Mineralien,  so  Chabasit,  Glimmer,  Granat,  bestehen  eben- 
falls im  Wesentlichen  aus  kieselsaurem  Kalk  und  kieselsaurer  Thonerde 
(siehe  kieselsaure  Thonerde). 

'DerMortel. 

Die  Masse,  welche  man  beim  Bauen  zwischen  die  Steine  bringt,  um 
die  Steine  mit  einander  zu  verbinden,  sie  gleichsam  zusammen  zu  leimen, 
wird  Mörtel  genannt.  Man  unterscheidet  Luftmörtel  oder  nicht  )iy- 
draulischen  Mörtel  und  Wassermörtel  oder  hydraulischen  Mör- 
tel. Der  Luftmörtel  kann  nicht  zu  Wasserbauten  benutzt  werden,  nur 
der  hydraulische  Mörtel  erhärtet  unter  Wasser. 

Der  Luftmörtel  ist  bekanntlich  ein  Gemenge  aus  Kalkbrei  und  Sand. 
Zur  Bereitung  desselben    wird  irisch   gebrannter   Kalk  mit   Wasser  zu 
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einem  dicken  Brei  gelöscht  und  dieser  dann  mit  dem  Sande  vermengt. 
Beim  Baaen  wird  eine  dünne  Schicht  des  Mörtels  zwischen  die  Steine 
gebracht;  sie  erhärtet  allmälig  und  haflet  so  fest  an  den  Steinen,  dass 
sie  diese  verbindet,  wie  Leim  zwei  Stücken  Holz  verbindet  Das  erste 
Erhärten  des  Mörteb  ist  nur  die  Folge  des  Abtrocknens  des  Mörtels 
durch  Verdunstung  und  resp.  Einziehen  des  Wassers  in  die  Steine,  wo- 
nach die  Theilchen  des  Mörtels  durch  Adhäsionsanziehung  untereinander 
and  an  den  Steinen  haften,  das  allmälige  Steinhartwerden  des  Mörtels 
aber  beruht  vorzüglich  in  einer  chemischen  Veränderung  desselben,  näm- 
lich in  der  Entstehung  von  krystallinisohera  kohlensaurem  Kalk  und  ba- 
sisch kohlensaurem  Kalk  (der  Verbindung  von  kohlensaurem  Kalk  und 
Kalkhydrat)  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft. 

Die  Beschaffenheit  des  Luftmörtels  ist  nicht  allein  von  der  Beschaf- 
fenheit der  Materialien,  des  Kalkes,  Sandes  und  Wassers,  abhängig,  son- 
dern es  haben  auf  dieselbe  auch  die  Art  und  Weise  der  Zubereitung  und 
Anwendung  des  Mörtels  den  wesentlichsten  Einfluss. 

Zum  Luftmörtel  eignet  sich  am -besten  ein  von  fremden  Einmen- 
gungen, so  Ton  Magnesia  und  Thon,  möglichst  freier  Kalk,  der  soge- 
nannte fette  Kalk,  im  frisch  gebrannten  Zustande  (Seite  393).  Beim 
Löschen  muss  derselbe  mit  etwa  dem  Dreifachen  seines  Gewichts  Was- 
ser, und  zwar  klaren,  nicht  schmutzigen,  von  Thon  getrübten  Was- 
ser Übergossen  werden.  Das  Wasser  erhitzt  sich  bis  zum  ^Sieden  und 
man  erhält,  wenn  man  fleissig  umkrückt,  einen  äusserst  zarten,  steifen, 
fetten  (speckigen)  Brei,  welcher  ohngefähr  das  8 V9 fache  Volumen 
des  Kalkes  beträgt  und  2i/3roal  dessen  Gewicht  an  Wasser  enthält.  Löscht 
man  den  Kalk  mit  weniger  Wasser  zu  pulverigem  Hydrat  und  giebt  man 
dann  nachträglich  noch  Wasser  bis  zur  Breiconsistenz  hinzu,  so  wird  der 
Brei  weit  weniger  zart  und  fett,  und  das  Volumen  des  so  dargestellten 
Breies  ist  weit  geringer,  beträgt  nur  etwa  das  278fftchedes  E^alks.  Kalk, 
welcher  fremde  Einmengungen  enthält,  liefert  aus  leicht  ersichtlichem 
Grande  ebenfalls  kein  so  grosses  Volumen  an  Kalkbrei  als  reiner  Kalk 
liefert,  er  gedeiht  oder  wächst  nicht  so  gut  als  dieser,  und  der  Brei  ist 
auch  kürzer,  weniger  fett  und  speckig  (magerer  Kalk,  vergleiche 
Seite  893). 

Das  Loschen  des  Kalks  darf  nicht  in  einer  Grube  geschehen,  damit 
der  Brei  nicht  mit  Erde  verunreinigt  werde;  es  wird  gewöhnlich  in 
einem  flachen  Kastim  (Kalkkasten)  ausgeführt.  Bei  grösserem  und  an- 
haltendem Verbrauche  pflegt  man  dann  den  Brei  in  eine  Grube  zu  brin- 
gen, ihn  einzusumpfen.  Der  Brei  wird  dazu  im  Kasten  mit  Wasser  ver- 
dünnt, worauf  man  ihn  in  die  Gruben  fliessen  lässt,  deren  Wände  so  po- 
rös sein  müssen,  dass  der  Ueberschuss  des  Wassers  rasch  aufgesogen 
werden  kann.  Das  Wasser  nimmt  hier  die  Alkalien  und  löslichen  Salze 
aus  dem  Breie  weg,  welche  später  Auswitterungen  veranlassen  können, 
und  der  eingesumpfte  Brei  wird  je  älter  je  speckiger.  Die  dünne  Haut 
von  kohlensaurem  Kalke,  welche  sich  aui'  dem  eingesumpften  Breie  bil- 
Graham-Otto's  Chemie.  Bd.  U.  Abtheil.  II.  28* 


442  Cakimn.  <• 

det,  ▼erhindert  das  fernere  Eindringen  von  Kohlensäure  so  vaMbt&ndi^, 
dass  man  Ealkbrei  nach  dreihundert  Jahren  noch  TpllkonimeB  girt  er" 
halten  in  Gruben  gefunden  hat  (Chemisches  Wörterbuch,  Aitikel:  Mdrtel). 

Der  Sand,  mit  welchem  der  Kalkbrei  vermischt  wird,  darf  nicht  zu 
fein,  aber  auch,  wenn  der  Mörtel  für  Mauerwerk  ans  regelmässigen  Stei- 
nen verwandt  werden  soll,  nicht  zu  grob  sein;  am  geeignetsten  ist  SMid 
nicht  von  runden,  sondern  von  eckigem  rauhen  Korne.  Thonf^er,  erdi- 
ger Sand  ist  der  schlechteste ;  hat  man  keine  Wahl,  so  thut  man  wohl,  die 
Thontheile  durch  Abwaschen  und  Schlämmen  zu  entÜmeii. 

Die  Menge  des  Sandes,  welche  als  Zusatz  gegeben  werden  kann, 
ist  von  der  Beschaffenheit  des  Kalks  abhängig;  je  fetter  der  Kalk,  einen 
desto  grösseren  Znsatz  von  Sand  verträgt  der  Kalkbrei^  eine  desto  grös- 
sere Menge  von  Mörtel  lässt  sich  also  daraus  darstellen.  In  dem  ma- 
geren Kalk  ersetzen  schon,  wie  leicht  einzusehen,  die  fremden  Einmen- 
gungen, so  die  Magnesia  und  der  Thon,  einen  Theil  des  Sandes.  1  Ou- 
bikfnss  steifer  Kalkbrei  aus  fettem  Kalke  verträgt  3  bis  4  Cabikfuss  Sand. 
Der  Sand  muss  mit  dem  Kalkbreie  auf  das  Innigste  vermengt  werden, 
und  das  Gemenge  darf  nicht  in  grossen  Quantitäten  vorräthig  gehalten 
werden,  sondern  muss  möglichst  bald  nach  der  Darstellung  verbraacht 
werden,  weil  es  ziemlich  schnell,  in  Folge  einer  nicht  gehörig  gekann- 
ten Wirkung  zwischen  Kalk  und  Sand,  die  Breiconsistenz  verliert  (an- 
zieht). 

In  Bezug  auf  die  Verwendung  des  Mörtels  ist  zu  beaditeo,  dass  die 
Steine,  namentlich  die  porösen,  einsaugenden,  so  die  gebrannten  Steine, 
vor  dem  Aufbringen  des  Mörtels  und  vor  dem  AuflegeOi  mit  Wasser  be- 
netzt werden,  und  dass  die  zwischen  die  Steine  gebrachte  Schicht  des 
Mörtels  —  in  der  Voraussetzung,  dass  die  Steine  eine  regelmässige  Form 
besitzen  —  eine  dünne  sei.  Das  Benetzen  der  Steine  bewirkt  zunächst 
die  innige  Adhäsion  des  Mörtels  an  dem  Steine,  und  die  Bildung  von 
Kalkwasser  an  der  Oberfläche  der  Steine  und  es  verhmdert,  wenn  die 
Steine  porös  sind,  das  zu  rasche  Austrocknen  des  Mörtels  durch  Aef- 
saugung.  Wenn  die  Lage  Mörtel  eine  dicke  ist,  so  kanii  die  früher  erwähnte 
chemische  Veränderung,  welche  den  Mörtel  mit  der  Zeit  steinhart  macht, 
nämlich  die  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk,  nicht  bis  in  das  Innere 
derselben  gehörig  erfolgen,  der  Mörtel  wird  im  Inneren  weich,  zerreiblich 
bleiben.  Aus  diesem  Grunde  ist  aber  auch  der  Znsatz  von  Sand  erforder- 
lich. Der  Sand  muss  den  Mörtel  weniger  schwindend,  locker,  porös  ma- 
chen, damit  die  Kohlensäure  der  Luft  eindringen  kann ;  Mörtel  aus  Kalkbrei 
allein,  ohne  Zusatz  von  Sand,  wird  nicht  steinhart,  sondern  trocknet  nur 
zu  einer  leicht  zerbröckelnden  Masse  aus.  Man  erkennt  leicht,  dass  der 
Sand  in  angegebener  Beziehung  um  so  besser  wirken  wird,  je  eckiger 
er  ist ,  aus  je  unregelmässigeren  Körnern  er  besteht ,  und  dass  die  Er-  - 
härtung  um  so  schneller  erfolgen  muss,  je  grösser  die  Menge  des  Sandes 
im  Verhältniss  zum  Kalke  laU  Ausserdem  ist  bei  einer  grösseren 
Menge  von  Sand  und  bei  unregelmässiger   Gestalt   der  Sandkörner  die 
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Fläcbenanziehung  det  Sandes  grosser  und  diese  hat  sicher  ebenfalls 
Theil  an  dem  Erhärten  des  Mörtels*).  Für  Mauerwerk  aus  unregelmässi* 
gen^  T^hen  Bmehsteinen  ersetzt  man  zweckmässig  den  Sand  theilweis 
dnrch  grobe  Kiesel  odey  kleine  Steinstücken ,  um  den  Mörtel  für  die 
grösseren  Zwischenräume  poröser  zu  machen  und  auch  um  an  Kalk  zu 
sparen» 

Die  Bildung  von  krystallinischem  kohlensaurem  Kalk  in  dem  Mör- 
tel kann  nur  beim  Yorhandensein  ein^  gewissen  Menge  von  Feuchtig- 
keit erl!t>lgBn.  Wird  daher  der  Mörtel  awischen  trockene  poröse  Steine 
gelmicht,  wo  dann  demselben ,« wie  erwähnt,  die  Feuchtigkeit  zu  rasch 
und  in  zu  bedeutendem  Grade  entzogen  wird,  so  ist  die  Bedingung,  un- 
ter welcher  die  stärkste  Erhärtung  erfolgt,  nicht  mehr  vorhanden.  Je 
länger  sich  der  Mörtel  in  einem  gewissen  Zustande  von  Feuchtigkeit  er* 
hilt,  desto. länger  ist  Gelegenheit  zur  Entstehung  harter  krystallinischer 
Ycrbindangen. 

Petzholdt  hat  beoKachtet,  da'ss  in  dem  Mörtel  von  alten  Bauwer* 
ken^  die  Sandkörner  (Quarzsand)  angefressen  erscheinen,  und  dass  Säu- 
ren aus  solchem  Mörtel  BSeselsäure  in  gallertartigem  Zustande  abscheiden, 
ein  Boweis,  dass  darin  kieselsaurer  Kalk  enthalten  isl.  Er  nimmt  daher 
an,  dass  das  Steiohartwerden  des  Mörtels?  i<n  Verlaufe  der  Zeit,  zum 
Theil  durch  die  chemische  Einwirkung  des  Kalks  auf  den  Sand  und 
Stein;,  das  iai  durch  Bildung  von  kieselsaurem  Kalk  bedingt  werde,  und 
dass  diese  Einwirkung  Jahrhunderte  lang  fortdauere.  Die  sehr  allgemein 
verbreitete  Ansicht,  dass  die  Alten  den  Mörtel  besser  als  wir  zu  machen 
verstanden^  ist  nach  ihm  nicht  richtig ;  nicht  die  Alten  machten  den  Mör- 
tel bessTer^  sondern  das  Alter  machte  ihn  besser.  Uebrigens  darf  nicht 
unbemiarki  gelassen  werden,  dass  Quarzsand. durchaus  nicht  unerlässlich 
ist  warn  Mörtel^  indem  derselbe  durch  Kalksand,  durch  grob  gepulverten 
Kalkstein,  einsetzt  werden  kann. 

Durch  Vennischeil  des  Lufimörtels  mit  Stdingrus  entstehen  die  Mas- 
sen, ans  denen  man  künstliche  Steine  anfertigt,  ganze  Mauern  aufführt, 
oder  welche  man  unmittelbar  ki  den  ausgegrabenen  Grund  wirfl,  um  die 
Grundmauer  zu  bilden.  Man  nennt  solche  erstarrte  Massen  Concrete. 
Nach  der  ursprünglichen  Vorschrift  zur  Bereitung  derselben  wird  der 
frisch  gebrannte  Kalk  pulverisirt,  dann  das  Fujver  trocken  mit  dem  Sand 
und  dem  Grus  gemengt  und  hierauf  dem  Gemenge  die  erforderliche 
Quantität  Wasser  zugesetzt.  Nach  neueren  Versuchen  ist  es  indess  bes- 
s^  den  Kalk  auf  gewöhnliche  Weise  zu  löschen,  dem  Breie  alsdann  zn- 
erert  den  Sand  und  schliesslich  den  Grus  zuzugeben,  was  ausserdem  weit 


*)  Man  besprengt  bekanntlieh  Chausseesteine,  um  sie  zu  zeichnen,  mit  Kalk- 
milch. Der  weisse  Ueberzug  (kohlensaurer  Kalk?)  haftet  aneserordentlich 
fest.    Auf  ähnliche  Weise   wird  wahrscheinlich  auch  die  innige  mechanische 

.  .  Verbindung  des  Kalks  im  Mörtel  mit  dem  Sande  und  den  Steinen  yer- 
mittelt.  Selbst  grober  Sand  und  Grand  nehmen  aus  Kalkwasser  den  Kalk 
hinweg  (Seite  894). 
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bequemer,  da  das  Pnlverisiren  dea  gebrannten  Kalked  eine  niöbsaroe  Ar- 
beit ist.  Auf  1  ThL  Kalk  können  6  bis  6  Thle.  Sand  und  Grus  genom- 
men werden.  Um  Steine  anzufertigen,  wird  die  frisch  bereitete  Mas^  in 
Formen  gegeben;  sie  erstarrt  darin  bald  soweit,  dass  sie  aus  denselben 
herausgenommen  werden  kann,  dann  lässt  man  die  Steine  noch  2  bis  3 
Monate  liegen,  damit  sie  die  gehörige  Härte  erlangen.  Bei  der  Auf- 
führung ganzer  Mauern  (Gussmauem)  aus  Concret,  wird  die  Masse  nach 
und  nach  in  verlorne  Formen  oder  Verschalungen  gegossen,  und  sollen 
Futterroauem  gebildet  werden,  so  mauert  man  aus  regelmässigen  oder 
unregelmässigen  Steinen  nur  den  Umfang,  der  Mauer  auf  und  füllt  dann 
den  hohlen  Raum  mit  der  Concretmasse  aus.  Im  letztem  Falle  kann 
auch  der  hohle  Raum  mit  Stein  und  Grus  gefüllt  und  dann  flüssiger  Kalk- 
brei, mit  oder  ohne  Sand  gemengt,  eingegossen  werden.  Zur  Darstel- 
lung von  Grundmauern  aus  Concret,  wird  die  Masse  ans  einer  beträcht- 
lichen Höhe,  nämlich  mit  Krafl,  in  den  ausgegrabenen  Grund  geworfen, 
und  was  sich  durch  den  t'all  nicht  festgedrückt  hat,  vnrd  geebnet  and 
gerammt  oder  festgestampft  *)  ^siehe  die  treffliche  Abhandlung  von 
Schafhäutl  in  Dingl|er'8  Polyt.  Journal,  Bd.  122,  S.  280).  Als 
Fugenniörtel  benutst  man  in  England  einen  Mörtel  aus  1  Thl.  Kalk, 
1  Thl.  Sand  und  2  Thln.  gesiebter  Steinkohlenasche,  bei  uns  gewohnlich 
ein  Gemenge  aus  Kalk,  Ziegelsteinpulver,  Eisenhammerschlag  und  Blut. 
Als  Steinkitt  dient  ein  Gemenge  von  frischem  Käse  (Sphrnieikäse,  Quark) 
und  gepulvertem  Kalk,  welches,  da  es  äusserst  schnell  erhärtet,  sogleich 
verbraucht  werden  muss. 

Der  glänzend  polirte  Stucco,  mit  welchem  die  Römer  die  Zim- 
merwände bekleideten,  ist  aus  einem  Mörtel  bereitet,  der,  anstatt  des 
Sandes,  gröblich  gepulverten  Kalkspath  oder  krystallinischen  Marmor 
enthält.  Zur  Anfertigung  desselben  kann,  nach  Schafhäutl  (a.  a.  O. 
Seite  289),  auf  folgende  W^ise  verfahren  werden.  Man  macht  zuerst 
einen  Untergrund  aus  dickem  Kalkbrei  (Sumpf kalk)  und  groben  Meeres- 
sand oder  groben  Ziegeläteinpulyer.  1  Maasstheil  Sumpfkalk  und  IVa 
Maasstheile  Ziegelsteinpulver  sind  für  einsaugende  Ziegekteinmauem  ein 
passendes  Verhältniss;  saugt  die  Mauer  nicht  gut,  so  muss  man  die 
Menge  des  Ziegelsteinpulvers  vermehren,  sonst  scheidet  sich  Wasser  aus, 
und  die  Oberfläche  überzieht  sich  mit  einer  Kruste  vün  halbkohlensaurem 
Kalk.  Sobald  der  Untergrund  erstarrt  ist  (angezogen  hat),  aber  während 
er  noch  nass  ist,  wird  nun  eine  Lage  von  Stucoo- Mörtel  mit  der  Kelle 
fest  angeworfen,  und  unter  starkem  Andrücken  glatt  gestrichen,  auf 
diese  kommt  dann,  während  sie  ebenfalls  noch  nass  ist,  eine  zweite  Lage 


*)  Auf  die  Bereitung  der  Concrete  wurde  man  durch  eine  Beobachtung  Rcn- 
nie's,  des  Baumeisters  der  Waterloobrücke  über  die  Themse  in  London 
geführt.  Bei  der  Fandamentlegung  der  Pfeüer  fand  man  nämlich  ein  sehr 
festes  Conglomerat,  und  es  vmrde  ermittelt,  dass  an  dieser  Stelle,  vor  Jah- 
ren, ein  mit  gebranntem  Kalke  beladenes  Schiff  untergegangen  war. 
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von  feinerem  Stocco-Mörtel.  Der  Mörtel  wird  von  der  richtigen  Consi- 
stenz  erhalten,  wenn  man  dem  Kalkbrei  soviel  des  Kiilkspathsandes  oder 
Mamnorsandes  znmengt,  dass  derselbe  nicht  mehr  an  der  Kelle  hängen 
bleibt.  Auf  1  Maasstheil  dicken  Kalkbrei  sind  hierzu,  für  die  untere 
Stucco-Lage,  ^4  Maasstheile  grober  Marmorsand  und  für  die  letzte  feine 
Lage,  1  Maasstheil  Marmorstaub  erforderlich.  Bei  einem  der  schönsten 
Ueberreste  antiken  römischen  Stuccos,  aus  den  Bädern  des  Titua,  hat  die 
untere  Lage  des  groben  Marmor -Stuccos  eine  Dicke  von  8  Millimeter, 
die  obere  feine  Lage  eine  Dicke  von  1  Millimeter.  Die  gröbsten  Kör- 
ner sind  Kalkspath  P/j  Millimeter  breit,  2  Millimeter  lang;  die  häufig- 
sten 1  Millimeter  lang  und  breit.  Das  Glätten  des  Stuccos  wird  mit 
einem  gewölbten  polirten  Steine  oder  einem  Glaslineale  mit  abgerunde- 
ter Kante  so  lange  fortgesetzt,  bis  völlige  Politur  erzielt  ist.  .  Ist  der 
Stucco  nicht  genügend  gedrückt,  geschlagen  und  zerrieben  worden,  so 
beginnt  die  Oberfläche  nach  einigen  Tagen  zu  schwitzen  und  sich  mit 
Thautropfen  von  Kalkwasser  zu  überziehen,  was  die  Oberfläche  matt 
macht,  wenn  nicht  die  Ausschwitzung  vor  dem  Abtrocknen  abgewischt 
wird.  Soll  die  Oberfläche  des  Stuccos  gefärbt  werden,  so  trägt  man  die 
Farbe,  z.  B.  Zinnober,  am  besten  vor  dem  Poliren  in  Pulverform,  mit* 
telst  Baumwolle  auf,  dann  glättet  und  polirt  man,  wie  beschrieben.  Das 
Auftragen  der  Farben  im  nassen  Zustande  hat  grosse  Schwierigkeiten. 
Es  ist  die  Ansicht,  dass  der  Glanz  des  glänzenden  Stuccos  in  den  vor- 
nehmen Zimmern  der  Häuser  Pompejis  und  Herculanums  durch  Wachs 
hervorgebracht  sei,  eine  irrige,  und  es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass 
Sehalhäutl  überhaupt  in  ganz  Italien  keine  Spuren  von  sogenannter 
enkati^tischer  oder  Wachsmalerei  geiunden  hat  (a.  a.  O). 

Es  wurde  schon  oben  hervorgehoben,  dass  zur  Darstellung  von 
Luftmörtel  der  reinste  Kalk  der  beste  sei.  Ein  solcher  Kalk  resuUirt 
durch  Brennen  von  weissem  Marmor,  Urkalk,  Austerschalen  und  man- 
chen Eoilksteinen.  Der  daraus  erhaltene  Kalk  ist  der  sogenannte  fette 
Kalk.  Findet  sich  in  den  Kalksteinen  kohlensaure  Magnesia,  so  wird 
der  Kalk  magnesiahaltig  und  hält  leicht  Kohlensäure  zurück,  er  gedeiht 
dann  mit  Wasser  nicht  so  gut,  als  der  fette  Kalk  und  er  verträgt  keinen 
so  grossen  Zusatz  von  Sand,  er  ist  magerer  Kalk  (Seite  393).  Die  fol- 
genden Analysen  von  Kalksteinen,  welche  einen  zu  Luitmörtel  geeigne- 
ten Kalk  geben,  mögen  hier  eine  Stelle  finden: 

Grobkalk  von  Paris <,  welcher  sehr  fetten  Kalk  liefert;  nach 
Berthier: 

Kohlensaarer  Kalk  ....  97 
Kohlensaure  Magnesia  ...  2 
Thon 1 

100 
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Muschelkalk  vom  Ebne  bei  Braunschweig  liefert  sehr  fetten  E[alk; 
Kohlensaurer  Kalk      ....    97 
Kohlensaure  Magnesia     .    .    .  Spuren 
Thon 8 

.    100 

.  Jurakalk  von  Amegg  bei  Ulm: 

Kohlensaurer  Kalk  ....  99,1 
Kohlensaure  Magnesia .  .  .  0,8 
Thon 0,8 


99,8 
Muschelkalk  von  Zuffenhausen  bei  Stuttgart: 

Kohlensaurer  Kalk  ....  95,7 
Kohlensaure  Magnesia  .  .  1,9 
Thon 2,2 


99,8 

Süss  wasserkalk  von  Vichy  giebt  massig  fetten  Kalk;  nach 
ßerthier: 

Kohlensaurer  Kalk  ....  87,2 
Kohlensaure  Magnesia.  .  .  10,0 
Thon 2,8 

100,0 

Kalkstein  aus  der  Umgegend  von  Paris  liefert  mageren  Kalk; 
nach  Berthier: 

Kohlensaurer  Kalk  ....  75,5 
Kohlensaure  Magnesia.  .  23,0 
Thon 1,5 

100,0 

Geringe  Mengen  von  Eisenoxjden  und  Manganoxyden  finden  sich 
ohne  Ausnahme  in  den  Kalksteinen. 

Wassermörtel  oder  hydraulischer  Mörtel.  Wird  Lufbnörtel 
unter  Wasser  gebracht,  so  erhärtet  derselbe  nicht,  das  Wasser  spühlt  den 
Kalk  hinweg  und  l&sst  den  Sand  zurück ;  er  kann  deshalb  nicht  zu  Was- 
serbauten benutzt  werden.  Das  Erhärten  des  Luflmörtels  in  der  Luft 
ist,  wie  wir  gesehen  haben,  so  gut  wie  ausschliesslich  durch  die  Bildung 
von  kohlensaurem  Kalk  und  basisch  kohlensaurem  Kalk  bedingt,  eine 
Einwirkung  des  Kalks  auf  den  Sand  findet  nicht  oder  in  nicht  zu  beach- 
tendem Grade  statt.  Eben  so  wenig  erfolgt  die  Bildung  von  kieselsaurem 
Kalk  in  erheblichem  Grade,  wenn  dem  Kalkbrei,  anstatt  des  Sandes,  das 
Pulver  von  krystallisirter ,  in  Alkalien  unlöslicher  Kieselsäure  beigemengt 
wird,  z.  B.  Quarzpulver.  Wird  aber  dem  Kalkbrei  pulverf  örmige  amorphe, 
in  Alkalien  lösliche  Kieselsäure  zugesetzt,  z.B.  die  aus  kieselsauren  Alka- 
lien abgeschiedene  Kieselsäure,  so  entsteht  allmälig  wasserhaltiger  kieselsau- 
rer Kalk,  und  der  so  bereitete  Mörtel  erhärtet  unter  Wasser,  er  ist  hy- 


WaMermörtelf  CSmenta  447 

draullscher  M5rtel.  Noch  besser  als  reine  Eiesels&are  wirkt  ein  Zusatz 
mancher  gepulverter  Silicate  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  Alkalien,  welche 
mit  Salzsäure  gelatiniren,  das  heissi,  aus  denen  Salzsäure  die  Kieselsäure 
in  Gallertgestalt  abscheidet,  welche  also  durch  Salzsäure  zersetzbar  sind. 
In  diesem  Falle  erfolgt  dann  ebenfalls  die  Bildung  von  kieselsaurem 
Xalk,  durch  Substitution,  aber  es  können  zugleich  Doppelsilicate  von 
Kalk,  Thonerde  u.  s.  w.  und  Verbindungen  der  negativen  Basen,  wie  der 
Thonerde  und  des  £i»enozyds,  mit  Kalk  entstehen. 

Substanzen  von  erwähnter  Beschaffenheit,  welche  als  Zusatz  zum 
Kalk,  bei  der  Mörtelbereitung,  den  Mörtel  zu  hydraulischen  machen, 
nennt  man  Cämente. 

Das  schon  von  den  Römern  zu  Wasserbauten  benutzte  vulkanische, 
bimssteinartige  Gestein  (Conglomerat  vulkanischer  Asche) ,  welches  bei 
Puzzuoli  in  der  Nähe  von  Neapel  vorkommt  und  den  Namen  Puzzolane 
erhalten  hat,  so  wie  der  ähnliche  im  Brohlthale  am  Niederrheine  vor- 
kommende, ebenfalls  schon  von  den  Römern  benutzte  Trass  sind  solche 
Cämente. 

Die  Zusammensetzung  derselben  wird  aus  den  folgenden  Analysen 
ersichtlich :  , 

Puzzolane  vom  Vesuv. 

Chlornatrium .      2,5G 

Durch  Salzaänre  zersetzbarer  Theil .....    27,41 
Durch  Salzsäure  nicht  zersetzbarer  Theil  70,27 

Der  durch  Salzsäure  zersetzbare  Theil : 

Kieselsäure    .  * 10,25 

Eisenozyd 4,70 

Thonerde 9,00 

Kalkerde 1,90 

Kali  4 1,50 

27,41 

Der  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbare  Theil : 

Kieselsäure    . 48,00 

Thonerde 12,27 

Kali 2,8r 

Natron ' .    .  6,28 

70,27 

(Elsner  und  Stengel,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  34, 
Seite  439). 

Trass. 

Wasser 7,G5 

Durch  Salzsäure  zersetzbarer  Theil      ....    49,00 
Durch  Salzsäure  nicht  zersetzbarer  Theil     .    .    42,98. 
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Der  ^xiTch  Salzsäore  zersetzbare  Theil: 

Kieselsaure 11,50 

Eisenoxyd 11,77 

ThoBerde 17,70 

Kalkerde 8,15 

Magnesia 2,15 

Kali 0,29 

Natron 2,44 

49,00 

Der  durch  Salzsäure  nicht  eersetzbare  Theil: 

Kieaelsäare 87,44 

Eisenoxyd 0,57 

Thonerde 1,25 

Kalkerde 2,25 

Magnesia 0,27 

Kali ,    .  0,08 

Natron 1,12 

42,98 

Der  Trass  war  schmutzig  gelbgrün;  er  bestand  aus  einem  zerreib- 
lichen  Theile  und  aas  Stöckchen  eines  dichten,  mehr  weissgrauen,  aber 
gleichfalls  verwitterten  Minerals,  enthielt  ausserdem  noch  unveränderte 
Thonschieferstücken  und  gab  beim  Anhauchen  starken  Thongeruch 
(Elsner  und  Illgher,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  33,  S.  21). 

Auch  manche  Schlacken,  namentlich  Hohofenschlacken  und  Roh- 
kupferschlacken, sind  als  Gämente  anwendbar ;  das  Zeichen  der  Anwend- 
barkeit ist  hier  wieder,  dass  sie  im  feingepulverten  Znstande  mit  Salz- 
säure nach  einiger  Zeit  gelatiniren  (Eisner,  Verhandlungen  des  Gre- 
werbevereins  für  Preussen  1847). 

Silicate,  welche  unmittelbar  nicht  mit  Salzsäure  gelatiniren,  welche 
aber  durch  Glühen  für  sich  oder  mit  gewissen  Zusätzen  (Basen  z.  B. 
Kalk,  Alkali)  die  Eigenschaft  zu  gelatiniren  erlangen,  welche,  wie  man 
sagt,  dadurch  aufgeschlossen,  das  ist  zersetzbar  werden,  sind  nach 
dem  Glühen  ebenfalls  als  Gämente  brauchbar.  Thon  z.  B.  lässt  sich 
durch  Salzsäure  nicht  zerlegen  und  giebt  mit  Kalkbrei  keinen  hydrauli- 
schen Mörtel,  aber  nach  dem  Glühen,  wo  er  durch  Salzsäure  wenigstens 
theilweis  zersetzbar  geworden  ist,  giebt  er  ein  geeignetes  Mittel  ab,  den 
Kalk  in  hydraulischen  Mörtel  zu  verwandeln.  Gebrannter  Thon,  auch 
Ziegelmehl,  das  ja  im  Wesentlichen  gebrannter  Thon  ist,  wirken  als 
Gämente. 

Noch  geeigneter  zum  Gäment  wird  der  Thon,  wenn  man  denselben 
unter  Zusatz  von  Kalk  brennt.  In  der  Natur  finden  sich  nun  thoiiige 
Kalksteine,  das  sind  Kalksteine,  welche  ein  inniges  Gemenge  von  koh- 
lensaurem Kalk  und  Thon  sind,  ziemlich  verbreitet,  und  werden  diese 
gebrannt,  so  resultirt  natürlich  ein  inniges  Gemenge  von  Kalk  und  auf- 
geschlossenem Thone  und  sie  geben  dann,  wenn  man   sie  gepulvert  mit 
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Wasser  zu  einem  Brei  anrührt,  hydraulischen  Mörtel.  Solche  Kalksteine 
sind  ein  höchst  wichtiges  Material  für  die  Darstellung  von  hydraulischem 
Mörtel,  man  nennt  sie  hydraulische  Kalksteine  oder  Cäment  -  Kalksteine, 
und  der  daraus  durch  Brennen  erhaltene  Kalk  heiast  hydraulischer  Kalk, 
Cäment-Kalk  oder  schlechthin  Cäment*). 

Ob  und  in  welchem  Grade  ein  thoniger  Kalkstein  geeignet  ist,  durch 
Brennen  hydraulischen  Kalk  zu  geben,  hängt  von  verschiedenen  Umstän- 
den ab.  Zuvörderst  von  dem  Betrage  des  Thongehalts,  wobei  zu  bemer- 
ken, dass  man  Alles  das  als  Thon  aufzuführen  pflegt,  was  bei  der  Be- 
handlung des  Kalksteins  mit  Salzsäure  ungelöst  bleibt.  Im  Allgemei- 
nen enthalten  die  Kalksteine,  welche  einen  sehr  hydraulischen  Kalk 
(Cäment)  geben,  zwischen  20  bis  80  Procent  solchen  unlöslichen  Rück- 
stand oder  Thon. 

Die  folgenden  Analysen  beweisen  dies. 

In  Salzsäare  unlös- 
licher Rückstand. 
Kalknieren  von  der  Insel  Sheppey,  gelbbraun,  derb  und  fett,  aus 
dem Londonthon,  liefernden  sSb Roman -cement  bekannten  eng- 
lischen hydraulischen  Kalk  (Cäment) 23,3  Procent 

Cämentstein  von  Hansbergen  unweit  der  Porta  Westphalica .    .    .    25,9      „ 
Cämentstein  ebendaher,  fetter;  zur  Darstellung  von  Cäment  werden 

beide  Zu  gleichen  Theilen  gemengt 29,0      ^    ^ 

Dolomitischer  thoniger  Mergel,  woraus  der  Koch' sehe  Cäment  in 

Cassel  bereitet  wird  22,9      „ 

Dichter,  aschgrauer,  dolomitischer,  thoniger  Kalkstein  vom  Kupfer- 
berge bei  Walkenried  (Herzogthum  Brannschweig)     ....    28,0      „ 

Beträgt  der  Thongehalt  zwischen  10  bis  20  Procent,  so  geben  die 
Kalksteine  nur  massig  hydraulischen  Kalk. 

Femer  ist  die  Qualität,  die  chemische  Zusammensetzung,  des  in 
Salzsäure  unlöslichen- Antheils  der  Kalksteine,  des  sogenannten  Thons, 
von  dem  grössten  Einflüsse  auf  deren  Geeignetsein  zum  hydraulischen 
Kalke.  Dem  eigentlichen  Thone,  der  kieselsauren  Thonerde,  sind  in  die- 
sem Bückstande  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Eisenoxyd  (kiesel- 
saurem ?),  von  fein  zertheilter,  in  Alkalien  löslicher  Kieselsäure,  von  Sand 
und  von  Ueberresten  solcher  alkalihaltigen  Mineralien  beigemengt,  durch 
deren  Zersetzung  der  Thon  entstand.  Neuere  Untersuchungen  von  Pet- 
tenkof  er  deuten  daraufhin,  dass  namentlich  ein  Gehalt  an  letzteren. 


*)  Man  erkennt,  dass  das  Wort  Cäment  in  zweifach  verschiedener  Bedeutung 
gebraucht  wird.  Man  bezeichnet  damit  einmal  die  Substanzen,  welche, 
wenn  sie  gewöhnlichem  Eialke  zugesetzt  werden,  damit  hydraulischen  Mörtel 
liefern,  welche  also  gewohnlichen  Kalk  (Luftkalk)  i^  hydraulischen  Kalk 
(Wasserkalk)  umwandeln  (Trass,  Puzzolane  u.  s.  w.)  Man  bezeichnet  aber 
zweitens  damit  auch  die  hydraulischen  Kalke  selbst.  Dieser  letztere  Ge- 
brauch des  Worts  Cäment  ist  der  bei  weitem  bekanntere;  so  dass,  wenn  im 
gewöhnliehen  Leben  von  Cäment  geredet  wird,  darunter  fast  immer  hydrau- 
lischer Kalk  verstanden  wird. 
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an  Alkali  überhaupt  nnd  besonders  an  Natron,  den  Kalkstein  zur  Dar» 
Stellung  von  hydraulischein  Kalk  ausserordentlich  befähigt,  und  ea  ist 
deshalb  isn  beklagen,  dass  der  Alkaligehalt  bei  den  früheren  Analysen 
meistens  übersehen  oder  doch  unbeachtet  geblieben  ist  (Dingler,  Po- 
lytechnisches Journal,  Bd.  118,  Seite  867). 

Dass  auch  die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  löslichen  Antheils 
der  thonigen  Kalksteine  nicht  ohne  Einfiuss  ist  auf  deren  Anwendbar- 
keit zum  hydraulischen  Kalke,  leuchtet  ein.  In  der  Mehrzahl  dieser  Kalk- 
steine finden  sich,  neben  dem  kohlensauren  Kalke,  namhaflke  Mengen  von 
kohlensaurem  Eisenoxydul  und  Manganoxydul,  und  oft  sehr  beträchtliche 
Mengen  von  kohlensaurer  Magnesia,  aber  es  ist  klar,  dass  der  Gehalt 
an  kohlensaurem  Kalk  nicht  unter  einen  gewissen  Betrag  herabsinken 
darf,  wenn  sie  zu  hydraulischem  Kalke  anwendbar  sein  sollen,  dass,  wie 
man  sagen  kann,  ihr  Charakter  als  Kalkstein  noch  entschieden  ausge- 
sprochen sein  muss. 

Die  folgenden  Analysen  der  schon  oben  Seite  499  angeführten 
Kalksteine,  welche  zur  Darstellung  von  zum  Theil  sehr  ausgezeichneten 
hydraulischen  Kalken  (Cämenten)  Anwendung  erleiden,  mögen  die  Zu- 
sammensetzung derselben  veranschaulichen.  Auf  den  Gehalt  an  Alkali 
ist,  da  sie  vor  Fette nkofer's  Untersuchungen  angestellt  wurden,  nicht 
Bücksicht  genommen. 

Die  Kalknieren,  welche  den  Boman^cement  liefern  (nach  Meyer). 
In  Salzsäure  löslich: 

Kohlensaurer  Kalk     ....  66,99 

Kohlensaure  Magnesia  ...  1,G7 

Kohlensaures  Eiaenoxydal .    .  Ö,95 

Thonerde 0,89 

70,00 

In  Salzsäure  unlöslich: 

Kieselsäure 16,89 

Thonerde 4,82 

Eisenozyd 1,72 

Kalk Spuren 

Magnesia 0,37 

28,30 
Cämentsteine  von  Hausbergen,  von  Meyer. 

In  Salzsäure  löslich: 

Nr.  I.  II. 

Kohlensaurer  Kalk  .     .    .    70,82  02,47 

Kohlensaure  Magnesia.    .      2,81  1,35 

Kohlensaures  Eisenoxydul      8,21  5,85 

Thonerde 0,89  0,93 

83,78       70,60 
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In  SaÜEiaäftre  unldslich : 

Kieselsänre 11,08  20,98 

Thonerde 2,86  I 

Eisenozyd 1,86  (  ' 

Kalk 0,12  0,12 

Magnesia 0,05  0,80    ' 

25,92       29;07 

Dolomitischer  thoniger  Mergel,  woraus  in  Gassei  Cäment  dargestellt 
wird,  von  Meyer. 

In  Salzsäure  löslich: 

Kohlensaurer  Kalk 89,72 

Kohlensaure  Magnesia .....    28,48 
Kohlensaures  Eisenoxydul    ...      7,50 

75,70 
In  Salzsäure  unlöslich 22,90  (nicht  untersucht). 

Dolomitischer  thoniger  Kalkstein  von  Walkenried,  von  Bosse* 
In  Salzsäure  loslich: 

Kohlensaurer  Kalk 40,00 

Kohlensaure  Magnesia      ....  28,40 
Kohlensaures     Eisenozydul     qnd 

Manganoxydul 1,7 

70,10 

In  Salzsäure  unlöslich 28,00 

Wasser 1,65 

99,75 

Der  in  Salzsäure  unlösUche  Thefl  enthielt  Alkali-,  Magnesia-,  Thonerdesi- 
licat  und  freie  Kieselsäfu^ 

Das  Brennen  der  hydraulischen  Kalksteine,  der  Cäment -Kalksteine, 
wird  in  Oefen  ausgefühit,  denen  gleich,  wie  sie  zum  Brennen  der  ge- 
wöhnlichen Kalksteine  Anwendung  erleiden ,  aber  das  Feuer  muss  dabei 
mit  weit  grösserer  Umsicht  regulirt  werden.  Die  Zusammensetzung  der 
hydraulischen  Kalksteine  ist  nämlich  der  Art,  dass  dieselben  in  einer  ge- 
wissen hohen  Temperatur,  in  Folge  de^  Entstehung  schmelzbarer  Sili- 
cate, stark  zusammensintern,  ja  selbst  anfangende  Schmelzung  erleiden, 
verglasen,  wodurch  das  Product  für  die  Verwendung  zum  hydraulischen 
Mörtel  völlig  unbrauchbar  wird.  Die  Temperatur  darf  beim  Brennen  nur 
so  hoch  gesteigert  werden,  dass  der  kohlensaure  Kalk,  so  wie  die  etwa 
noch  vorhandenen  Kohlensäure  -  Salze  von  Magnesia,  Eisenoxydul  und 
Manganoxydttl,  die  Kohlensäure  verlieren,  und  dass  die  auf  diese  Weise 
entstehenden  Basen ,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyde,  Manganoxyde,  den 
Thon  aufschliessen,  das  heisst,  durch  Entziehung  von  Kieselsäure  die 
Bildung    basischer,    durch    Säuren   zersetzbarer    Silicate    veranlassen, 
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aber  ohne  dass  ein  ZusaininenschmeUen  der  einzelnen  Partikelchen  der 
entstandenen  Silicate  -  zu  grösseren  Massen  stattfindet.  Nur  wenn  sich 
diese  Silicate  in  feinster  Verthnilung  in  dem  gebrannten  hydraulischen 
Kalksteine  befinden^  kann  beim  Anrühren  des  Pulvers  desselben  mit  Was- 
ser die  Wechselwirkung  zwischen  ihnen  und  den  überschüssigen  Basen, 
namentlich  dem  KtAk^  stattfinden,  auf  welcher  das  Erhärten  des  hydrauli- 
schen Mörtels  beruht,  und  welche  höchst  wahrscheinlich  vorzugsweise  in 
einer  Bildung  wasserhaltiger  Doppelsilicate  besteht.  Eben  so  wenig  als  ein 
grob  gepulvertes,  körniges  Cäment,  zu  fettem  Ealkbrei  gesetzt,  diesen  in 
hydraulischen  Mörtel  verwandelt,  eben  so  wenig  kann  ein  hydraulischer 
Kalk,  in  welchem  die  Theilchen  zu  grösseren  Massen  zusammengesintert 
oder  geschmolzen  sind,  beim  Anrühren  mit  Wasser  einen  hydraulischen  Mör- 
tel liefern,  es  wäre  denn,  dass  derselbe  in  ein  höchst  zartes  Pulver  ver- 
wandelt würde,  was  in  der  Praxis  nicht  geschieht  und  nicht  leicht 
geschehen  kann.  Bei  je  niederer  Temperatur  übrigens  die  hydrau- 
lischen Kalksteine  gebrannt  werden,  desto  leichter  erhärtenden  Mörtel 
geben  sie,  so  dass  der  Fabrikant  nach  Belieben  die  Schnelligkeit  des 
Erhärtens  erhöhen  oder  vermindern  kann,  aber  man  darf  nicht  glauben, 
dass  die  am  raschesten  erhärtenden  hydraulischen  Kalke  auch  den  fea» 
testen  Mörtel  liefernt  Im  Allgemeinen  ist  es  am  besten,  beim  Brennen 
eine  massige,  aber  längere  Zeit  andauernde  Bothglühhitze  zu  geben. 

Die  durch  Brennen  der  hydraulischen  Kalksteine  erhaltenen  hydrau- 
lischen Kalke  löschen  sich  nicht,  wenn  sie  mit  Wasser  Übergossen 
werden.  Man  verwandelt  sie,  am  zweckmässigsten  durch  rollende  Mühl- 
steine (Seite  413,  Fig.  64),  in  Pulver,  siebt  dies  und  bringt  es,  gnt 
in  Tonnen  verpackt,  in  den  Handel,  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Cä- 
ment. Je  nach  der  Verwendung  wird  dann  dies  Pulver  für  sich  allein 
oder  unter  Zusatz  von  kleineren  oder  grösseren  Mengen  von  Sand  mit 
Wasser  angerührt.  Eip  sehr  bekannter  Cäment  dieser  Art  ist  der  in 
England  aus  den  thonigen  Kalknieren  (sogenannten  Septarien)  des  Lon- 
donthons  dargestellte  Roman-cemenL  Die  Nieren  kommen  vorzugsweise 
von  der  in  der  Mündung  der  Themse  liegenden  Insel  Sheppey,  wo  sie 
in  dem  Thonlager  eingebettet  sind.  Das  Wasser  wäscht  den  Thon  weg, 
und  lässt  die  Nieren  (ßheppey  stones^  or  pehhUa)  am  Ufer  zurück.  Die 
Zusammensetzung  ist  oben  Seite  450  mitgetheilt.  Man  brennt  sie  in 
continuirlichen  Kalköfen  mit  Steinkohlenfeuerung.  In  Ermangelung 
einer  besseren  Analyse  will  ich  die  Resultate  der  von  mir  vor  langer 
Zeit  angestellten  Analyse  des  Roman -Cäment  mittheilen. 
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In  Salzsäare  löslich: 

Euenoxyd 6,7 

Thonerde ^    .    .    .  6,5 

Manganoxyd 1^ 

Kalk 34,0 

Magnesia 4,0 

Kohlensäure  and  Wasser   ....  9,5 

In  Salzsäure  unlöslich  einschliesslich 
der  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
säure abgeschiedenen  Kieselsäure    87,5 

100,0 

Vergleicht  man  die  Zusammenseteung  des  in  Salzsäure  löslichen 
Theils  des  Gäments  mit  detti  in  Salzsänre  löslichen  Theile  der  Kalknie- 
ren, so  ergiebt  sich  die  Umänderung,  welche  dieselben  beim  Brennen 
erfahren  haben.  Jener  enthält  über  6  Procent  Thonerde,  dieser  eine  an- 
bedeutende Menge,  ein  Beweiss,  dass  der  Thon  beim  Brennen  aufge- 
sehlossen,  das  heisst  durch  Säuren  zersetzbar  geworden  ist.  Das  koh- 
lensaure Eisenoxydul  und  Manganoxydul  sind  in  Eisenoxyd  und  Man- 
g^anoxyd  umgewandelt. 

Nachdem  man  erkannt  hatte,  dass  ein  Thongehalt  die  Kalksteine  zu 
hydraulischen  Slalksteinen  mache,  versachte  man,  in  Gegenden ,  wo  tho- 
nige  Kalksteine  nicht,  oder  nicht  in  ausreichender  Menge  Vorkommen, 
solche  E^alksteine  gleichsam  künstlich  darzustellen,  durch  Vermischen 
von  kohlensaurem  Kalk  und  Thon.  Diese  Versuche  sind  mit  dem  besten 
Erfolge  gekrönt  worden ;  es  lässt  sich  bei  richtiger  Wahl  der  Materia- 
lien, namentlich  des  Thons,  und  bei  zweckmässiger  Verfahrungsweise  ein 
Product  erzielen,  das  in  Nichts  dem  nachsteht,  welches  aus  den  i^ttürli- 
chen  Gemengen  von  kohlensaurem  Kalk  und  Thon,  den  thonigen  Kalk« 
steinen,  gewonnen  wird. 

Das  Gemisch  ans  kohlensaurem  Kalk  und  Thon  muss  ein  höchst 
inniges  sein,  wie  es  sich  am  sichersten  und  billigsten  aus  Thonschlarom 
nnd  erdigem  kohlensaurem  Kalke,  Kreide,  darstellen  lässt.  Nach  dem 
Vermischen  der  Materialien  formt  man  aus  der  Masse  Klumpen,  Ballen 
oder  Ziegel,  trocknet  diese  und  brennt  sie  vorsichtig,  wie  die  natürlichen 
hydraulischen  Kalksteine.  Wo  Kreide  nicht  angewandt  werden  kann, 
sondern  gewöhnlicher  Kalkstein  statt  derselben  genommen  werden  muss, 
ändert  man  das  Verfahren  ab.  Man  brennt  den  Kalkstein  im  Kalkofen, 
löscht  den  gebrannten  Kalk  auf  gewöhnliche  Weise  zu  einem  Breie,  ver- 
mengt diesen  mit  dem  Thonbrei,  formt  die  Masse  u*  s.  w.  Das  Pulve- 
risiren  des  Kalksteins  würde  nämlich  viel  zu  theuer  kommen  und  es 
würde  doch  nicht  ein  so  inniges  Gemenge  erhalten  werden. 

Einer  der  berühmtesten  hydraulischen  Kalke,  der  Fortland- Ga- 
me nt,  wird  in  England  auf  angegebene  Weise  aus  Kreide  und  dem 
Alluvialthone  des  Flusses  Medway,  welcher  sich  in  die  Mündung  der 
Themse  ergiesst,  dargestellt.     Dieser  äusserst  zarte  Thon ,  dessen  Was- 
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Bergehalt  55  Procent  betr&gt,  wird  mit  Kreide  iB  dem  Verfaaltaiw  von 
2  oder  2Vs  Maasstheilen  Thon  xa  5  Maasstheilen  Kreidepolver  gemengt. 
Mnss  Kalkstein  anstatt  der  Ejreide  gencmimen  werden,  so  wendet  man 
auf  1  Gewichtstheil  gebrannten  Kalk  2  Gewichtstheile  frischen  Flnssthon 
an.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  der  Medway-Thon  durch  Liegen  an 
der  Luft,  wobei  er  sich  braun  färbt,  in  Folge  der  Umwandlung  des  Eisen- 
oxjduls  in  Eisenozydhydrat,  weniger  geeignet  wird  rar  Bereitung  des 
Cäments  und  dass  er  ebenso  an  Güte  verliert,  wenn  man  ihn  wiederholt 
mit  Wasser  auswäscht.  Dass  nicht  jeder  Thon  gleich  anwendbar  ist, 
ergiebt  sich  aus  Früherem  von  selbst. 

Vergleichende  Analysen  des  Portland  «G&ments  und  eines  in  Baiem 
aus  einem  Mergel  gebrannten  hjdranlischen  Kalks,  welcher  jenem  an 
Güte  sehr  nachstand,  sind  von  Hopf  garten  ausgeführt  worden  (Ding- 
1er ^s  Polytechnisches  Journal,  Bd.  118,  Seite  851);  sie  haben  folgende 
Besoltat  ergeben : 

Baierischer 
PorÜand-ClS-      hydnrali- 

meni  scher  KiUc 

Kalk 54,11  52,11 

Blagnesia 0,75  8,05 

Kali 1,10  1,00 

Natron 1,66  0,25 

Thonerde 7,75  3,88 

Eisenoxyd  mit  Spuren  von  Man« 

ganozyd 5,30  8,20 

Kieselsäure 22,23  20,82 

Kohlensäure 2,15.  4,75 

PhoBphoraäare 0,75  2,55 

Schwefelsaure 1,00  0,57 

UnanfiseschlOBsenerThonundSand     2,20  1,90 

Wasser 1,00  6,00 

Die  wesentlichste  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Zusammen- 
setzung beider  Cämente  liegt  darin,  dass  in  dem  Portland  -  Csmente  die 
Menge  des  Kalis,  Natrons,  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  grösser  ist  als 
in  dem  deutschen  Cämente.    Nämlich: 

Pordand-Cä-  Baierischer 

ment.  Cäment 

Kali 1,10  1,00 

Natron 1,66  0,25 

Thonerde 7,75  3,80 

Eisenoxyd 5,80  8,20 

15,81  8,25 

Man  erkennt,  dass  im  Portland-Cäment,  beim  Anrühren  mit  Wasser, 
eine  grössere  Menge  Doppebilicate  entstehen  kann,  als  im  deutschen 
Gäment.  Pettenkofer  meint,  dass  diese  Basen  mit  der  sämmtlichea 
Menge  Kieselsäure  des  Cäments  zu  Silicaten  vereinigt  seien,  und  dass 
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der  Kalk  denselben  die  Kieaelsäare  entziehe.  Er  erhielt  durch  Zosam- 
menschmelzen  von 

Kieselsliiire 22,2 

Kohlensacurem  Kali    .  - 1,6 

KohlenBamem  Natron sjo 

Thonerde 7,7 

Euenozyd 5,8 

eine  achw&nsliche  Schlacke,  welche,  fein  gepalvert,  mit  Kalk  unter  Wasser 
sehr  gut  erhärtete,  und  er  schreibt,  wie  schon  oben  angedeutet,  vorzugs- 
weise dem  grösseren  Grehalte  an  Natron  die  grössere  Grüte  des  Portland- 
Cäments  zu,  weil  das  Natron  die  Silicate  leicht  schmelzbar  und  leicht 
sersetzbar  mache.  £r  empfiehlt  daher  einen  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  bei  der  G&ment&brikation,  räth  an,  die  durch  schwaches  Erhitzen 
einsaugend  gemachten  hydraulischen  Kalksteine  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  zu  begiessen  oder  za  tränken  und  dann  zu  bren- 
nen. Im  Kleinen  angestellte  Versuche  haben  ihm  die  glänzendsten 
Resultate  gegeben.  Auch  Kuhlmann  giebt  an,  dass  die  Güte  der 
massig  hydraulischen  Kalksteine  sehr  erhöht  werde,  wenn  man  dieselben 
mit  Pottasche  glfihe,  und  er  erhielt  selbst  hydraulischen  Mörtel  durch 
Anrühren  von  kohlensaurem  Kalk  (Kreide)  mit  einer  Lösung  von  kiesel- 
saurem KalL 

Neben  der  chemischen  Zusammensetzung  der  hydraulischen  Kalke 
scheint  auch  die  physikalische  Beschaffenheit  derselben  von  Einfluss  zu 
sein  auf  ihre  Güte.  Hydraulische  Kalke  von  lockerer,  leichterer  Be- 
schaffenheit geben  weniger  festen  hydraulischen  Mörtel,  als  solche  von 
dichter,  schwererer  Beschaffenheit.  Ein  baierischer  Cubikfuss .  (1  baier. 
Fnss  =:  0,29186  Meter)  des  Portland -Gäments  wog  83  Pfund,  des  er- 
wähnten baierischen  Gäments  nur  45  Pfund  (1  Pfund  =  560  Grm.), 
weil  bei  jenem,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  das 
Pnlver  aus  kleinen  Blättchen  oder  Schiefem,  bei  diesem  aus  runden  kug- 
lichten Partiokelchen  bestand.  Aehnliches  fand  Gay-Lussac  auch  am 
Gryps.  Je  cohärenter  nämlich  der  Gryps  vor  dem  Brennen  ist,  desto 
h&rter  wird  der,  durch  Brennen,  Pulvern  und  Anrühren  mit  Wasser  dar- 
aus dargestellte  Grypsguss. 

Man  erkennt  leicht,  dass  der  hydraulische  Kalk  um  so  besser 
sein  wird,  je  schneller  er  nach  seiner  Darstellung  verbraucht  wird.  Es 
kann  nicht  auffallen,  dass  derselbe  bei  langer,  und  besonders  bei  sorgloser 
Aufbewahrung  ganz  unwirksam  wird,  da  der  gepulverte  Zustand,  in  wel- 
chem er  in  den  Handel  kommt,  die  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  und 
Kohlensäure  der  Luft  sehr  begünstigt.  Je  dichter  übrigens  das  Pnlver, 
desto  weniger  hygroskopisch  ist  es.  Die  Art  und  Weise  der  Anwendung 
des  hydraulischen  Kalkes  ist  schon  oben  angedeutet.  Man  bereitet  aus 
demselben  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Sand  einen  Mörtel.  Die  Erwär- 
mung beim  Anrühren  mit  Wasser  ist  nicht  bedeutend,  die  Masse  zieht 
bald  an  und  wird  mit  der  Zeit  so  hart  wie  Stein* 
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Es  wäre  irrig  zu  glauben,  dasd  der  ihydranlische  Kklk  mir  zn 
Wasserbauten  Anwendung  erleiden  könne.  Hydraulischer  Mörtel  l&8st 
sich  zu  allen  Zwecken  benutzen,  zu  denen  Luilmörtel  Anwendung 
erleidet,  er  wird  aber,  wegen  des  höheren  Preises,  in  der  Begel 
nur  da  angewandt,  wo  Lufbnörtel  niclit  genommen  werden  kann.  Der 
hydraulische  Kalk  wird,  für  sich  oder  mit  Sand  gemengt,  zu  künstlichen 
Steinen  und  Ornamenten  gegossen,  er  liefert  treffliche  Conbrete  für  Mauern, 
Grundbauten  (Seite  448)  und  ist  das  jetzt  allgemein  gebräuchliche  Ma- 
terial zum  Bewurf  der  Häuser,  wozu  man  ihn  in  der  Regel ,  der  Kosten- 
erd{>arung  wegen  und  damit  er  nicht  Bisse  bekommt,  mit  Sand  vermengt 
Je  längere  Zeit  übrigens  der  hydraulische  Mörtel  in  einem  gewissen 
Zustande  von  Fenchtsein  verharrt,  desto  fester  wird  er.  Zu  rasches  Ab- 
trocknen muss  deshalb  vermieden  werden,  wenn  grosse  Härte  nothwen- 
dig  ist. 

£s  war  Fuchs  in  München,  welcher  im  Jahre  1828  zuerst  das  Er- 
härten sowohl  des  Luftmörtels ,  als  auch  des  hydraulischen  Mörtels,  auf 
wissenschaftliche  Principien  zurückführte,  indem  er  bewies,  dass  das  Er- 
härten des  Luftmörtels  vorzugsweise  auf  der  Bildung  von  basisch  kohlen- 
saurem Kalke,  das  Erhärten  des  hydraulischen  Mörtels  auf  der  Entste- 
hung von  Silicaten  beruhe.  Seine  classische  Arbeit  über  Kalk  und  Mör- 
tel ist  die  Fundamentalarbeit  für  alle  nachfolgenden  Untersuchungen  über 
denselben  Gregenstand  gewesen  (Journal  für  technische  und  öconomische 
Chemie,  von  Erdmann,  Bd.  6;  Dingler's  Polytechnisches  Journal, 
Bd.  49,  S.  271).  In  Frankreich  beschäftigte  sich  Vioat  auf  empirische 
Weise  viel  mit  Mörtel;  sein  Name  steht  indess  nur  in  seinem  Vaterlande, 
das  die  Arbeiten  von  Fuchs  ignorirte,  in  grossem  Ansehen.  Auch 
Berthier  hat  über  Kalk  und  Mörtel  gearbeitet.  Von  neueren  Arbeiten 
sind  vorzugsweise  beachtenswerth :  Pettenkofer:  lieber  hydraulischen 
Kalk,  in  Dingler's  Polytechnischem  Journal,  Bd.  118,  S.  857;  Schaf- 
häutl:  lieber  Portland-  und  EU>man-Cement,  ebendaselbst,  Bd.  122, 
Seite  186  und  267.  Kuhlmann:  Bildung  der  hydraulischen  Kalke 
u.  s.  w.  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  64,  Seite  289. 
Trefflich  ist  auch  der  Gregenstand  von  Knapp  in  seinem  Lehrbuche  der 
chemischen  Technologie  bearbeitet.  Was  sich  aus  allen  Arbeiten  als  ge- 
wiss ergiebt,  ist  nur  dass,  dass  hydraulischer  Mörtel  entsteht,  wenn  man 
ein  mit  Salzsäure  gelaidnirendes  (glasiges?)  Silicat,  der  Art,  wie  es  Puz- 
zolane,  vulkanische  Tuffe  im  Allgemeinen  und  manche  Schlacken  sind, 
ein  sogenanntes  Cäment  (S.  447),  fein  gepulvert  zu  Kalkbrei  giebt,  und 
wenn  man  Kalksteine  mit  einem  gewissen,  ohngefähr  20  bis  30  Procent 
betragenden  T-hongehalte ,  oder  entsprechende  Mischungen  aus  kohlen- 
saurem Kalk  und  Thon,  umsichtig  brennt,  pulvert  und  mit  Wasser  an- 
rührt. Ob  aber  das  Erhärten  des  Mörtels  im  ersteren  Falle  darauf  beruht, 
däst  sich  der  Kalk  in  die  Zusammensetzung  der  Silicate  einschiebt,  dass 
zeglithartige  wasserhaltige  Doppelsilicate  entstehen,  oder  ob  es  darin  be- 
gründetist, dass  der  Kalk  den  anderen  Basen  die  Kieselsäure  völlig  entsieht, 
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darüber  hefucht  noch  UogewisBheiit.  Ohngeachtet  PeUeakofer  ^ieh 
vorzugawebe  zu.  Grunaten  der  letzteren  Ansicht  ausgesprochen  hat,  dürfte 
die  eratere  dock  immer  noch  als  die  wahrscheinlichere  gelte».  Eben  so 
ist  die '  Eniatehung  der  hjdraidiachen  Kalke  im  zweiten  Falle  nicht 
yöllig  im  Klaren.  .Pettenkofer  meint,  nfie  sahon  oben,  angeführt, 
daas  d&c  Thon  mit  d^  Voriiandenen  Ei'aenoxyden  und'  Alkalien  ZU 
einem  glasigen  basischen  Silicate,  einem  Camente,  zusammensehm^z«, 
daas.  also  der  gebrannte  hydraohsehe  Kalkstein^  ganz  gleich  sei  dem 
Gemenge  aus  Kalk  und  Cäment  (Silicat)  und  er  erklärt,  yn9  angegeben, 
das  Erhärten  des  Mörtels  durob  die  ^ntlotoiinng  von  UaaeUatumn  Kalk. 
Es  erscheint  aber  kaum  glaublieh,  dasa  nicht  auch  der  Kalk,  beim  Bren- 
nen der  thonigen  Kalksteine,  einen  gewiaaen  Antheü  der  Kieaelaliure 
für  sich  in  Anspruch  nehmen  sollte,  ea.sohdnt  weit  annAmbarer,  die 
gebrannten  thonigen  Kalksteine  mit  den  anfg^achloaaencin^  aber  nicht 
geschmolzenen  Massen  zu  vergleichen«  wie  man  Ve  durch  Qlühen  von 
Silicaten  mit  kohlensaurem  Baj^t  erhält,  in  den^Ni.doch  woEl  daa  Voir- 
handensein  von  kieselsaurem  <Baryt  abgenommen  werden  mnas. 

Wenn,  wie  es  Fetten kofer.behauptet,  ein  AUaU^gahalt,  namentlich 
ein  Natrongehalt,  ^e  hydrauliaejben  Katkateiwa  voEzogawteiae  befähigt, 
guten  hydraulischen  Hdrtel  2u  liefein^  ao  ist  doch  die  Art  und  Weiäe,  wie 
dies  der  FaU,  nicht  klwr.  Es  iai  dufch  Fuchs  bejcannt,  dasa  mit  Kalk 
geglühte. alkalihaltige  Silicate,  beim  Behandeln  mit  Waaser,  frei<^  Alkali' 
an  das  Wasser  abgeben,  es  mnss  also  bei  Einwirknng  von  Waaaer  auf  ai- 
kalibaltigen  hydraulischen  Kalk  augenblicklich  da§  Alkali  frei  werden,  in- 
dem kieselsaurer  Kalk  entstehtf^eine  allmä&ge  Bildung  von  kieselsaurem  KaSk 
ans  dem  kieselsauren  AlkaH,  w:ährend  des  £rb&rtens  des  Mörtela,  kaan 
nicht  zugegeben  werden.  Uebt  das  Alkali  eine  Wirkung  aoa,  so  ist  ea  wohl 
die,  dass  es  mit  anderen  Siliteateii  leichter  sersetzbarn  Silicate  giabt,  and  da- 
für spricht  aucb  der  Umstand,  daas. Thone,  z.  £•  Zi^gelat^e,  schwach 
gebrannt  nicht,  wohl  aber  nach,  stärkerem  ^Brennen,  also  wenn  jdaa  AUi^^^i 
mit  anderen  Silicaten  in  Verbindung  getreten  ist,  als  Cämente.  wirken. 
Zu  beklagen  ist,  dasa  Unter$uchungen  über  aKe  hydraulische  Mörtel  nicht 
vorliegen.  Es  wird  zu  ermittehi  sein,  ob  dieae  in  der  That  waaaerhal- 
tige  Silicate  enthalten,  ob  sieh  in  denselben  Alkali'  in  unlöslicher  Ver* 
bindnng  findet  (als  DoppeMlicat) ,  ob  kohlensani^r  Kalk  in  beaehteps- 
werther  Menge  darin  vorkonunf ,  in  welchem  Falle  auf  die-Entat^uuig 
kieselsäucereicherer  Silicate,  ^ureh  Einwirkung  Vjcm  Koblenaäure  aof  ba- 
sische Silicate,  geschlossen  werden  könnte  u.  a.  w.  ' 

Cheinische  Unterauohutfg  der  Kalksteine.,  Die  chemische 
Untersuchung  der  Kalksteine  hat  weit  tüekv  wiasenschaftUches  ah  prak- 
tisches Interesse,  das  heisst,  sie  wird  nicht  sowohl  ausgeführt,  um  zu'  er- 
kennen, ob  sich  ein  Kalkstein  zu  diesem. pder  jenem  Zwecke  eignet, 
sondern  sie  wird  vorzüglich  ausgeführt,  um  die  Eigenschaften  des  dar- 
aus durch  Brenne«  erhaltenen  Kalks  wissenachafUioh  zu  begründen*. 
Ins^be^ondere  gilt  dies  für  die  tiiomgen  Kalkateine ,  ■  bei  denen  sicher 
G«0ham.Otto*8  Chemie.    Bd.  Ii:  Abth«i].  II.  £9* 
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keiB  Ingenieur  .oder  Archited  äch  mifc  der  ohemiBehea  üntenmchiiBg  be- 
gnügen wird,  wenn  es  sich  danuQ  handelt,  zu  Entscheiden,  ob  dieselben 
2u  hydrftulischepn  Kalke  anwendbar  sind  oder  nicht;  er  wird  gam  ge- 
wiss eine  Probe  des  Kalksteins  bei  verschiedenen  Temperaturen  brennen, 
was,  beiläufig  gesagt,  am- besten  in  einem  Tiegel  geschieht,  in  dessen 
Boden  sich  ein  Loeh  zum  Durchgehen  der  Feaergase  befindet,  und  dann 
susehen,  ob*  das  Pulver  des  gebrannten  Steins  unter  Wasser  erhärtet 
oder  nicht.  Auf  gliche  Weise  .iässt  auch  ein  Probebrennea  erkennen, 
ob  ein  nicht  thonigtfr  Kalkstein  einen  Kalk  giebt,  der  sieh  mit  Wasser 
gut  löscht  oder  nicht,  ujkI  man  sieht  dann  leicht,  ob  der  Kalkbrei  ein 
fetter  oder  ein  -mi^rer  ist. .  Das  geübte  Auge  ktyin  auch  schon  aas 
dem  Aeusserea  der  Kalksteine  einen  ademlioh  richtigen  Schloss  machen 
auf  dessen  Anwendbarktit  <u  dem  einen  oder  Imderen  Zweck. 

' .  Bei  der.  ohemischen  Untersuchung  der  Kalksteine  ist  zunächst  das 
Verhältniss  des  il^  Salzsäure  idsliehen  Antheils  zu  dem  in  Salzsäure  on» 
losüchen  Antheile  su  ermitteln.     Hat  sich  ans  der  geringen  Menge  des 

.  letzteren  Aatheil^  ergeben,  dtm.  der  Kalkstein'  keih  hydrauUseher  sein 
-kann,  so  ist  ferner  die  Zusamaiensetmiiig  des^löslichen  Antheils,  naipent- 
Uoh  die  Menge  der  kohlensauren . Magnesia  zu  ermitteln, 'welche  neben 
kofaleiisaurem  Kalk  torkommt.  Aus  den  so  gefundenen  Resultaten  Iässt 
sicih  ein  richtiger  St^hlnss  mach^anf  die  £igenschaflen,  welche  der  ans 

'  dism  Kalksteine  ^orch  Brennen  dargestellte  KaUc  haben  wwd.  Bleibt  bei 
dem  Behandeln  mit  Salzsäure  eine  beträchtliche  Menge  ungislöst  (20  bis 
80  Proceint),  30  kann  man  danach  nur  sagen,  dass  der  Kalkstein  mögli- 
ohei^eise  zu  hjdrauUsehem  Kalke  geeignet  sein  werde,  und  man  thut 
dann  am  basten,. sogleich  «u  praktischen  Versuchen  zu  schreiten.  Ist 
dnrchr  diese  ermittelt  worden,  dass  der  Kalkstein  einen  «ehr  guten ,  odet 
massig;  guten  kydrauliseben  Kalk  tiefert^  oder  hat  sich  daraus  ergeben, 
dass  der  KidkMin  nicht  zum  hji^ulischen  Kialk  geeignet  ist,  so  ge- 
währt es  nän  grosses  Il^teresse,  durch'  genaue  Untersuchung  sowohl  des  in 
Salzsäure  gelösten  Antheib,  als  auch  des  in  dieser  Säure  unlöslichen 
Antheils,  den  Grund  für  das  Eine  oder  Andere  zu  erforschen.  Ueber 
das  Specielle  der  Uat^rsuohnng  mag  das  Folgende  in  KCtrze  mitgetheilt 
werden. 

Ais  vorläufigen,  Versuch  ertiitzt  man  ein  Stückchen  des  Kalksteins 
in  einer  Glasröhre,  um  zu  sehen,  ob  derselbe  eine  beachtenswerthe  Menge 
von  Feuchtigkeit  ausgiebt,  und  um  zu  Erkennen,  ob  darin  organische  (bi- 
tuminöse) Substanz  entiialten  ist,,  in  welchem  Falle  sich  ein  brenzlicher 
Gremoh  iseigt,  auch  wohl  brenzliche  Zersetzungsproduote  aufi^eten.  Die 
etwa'  stiittfindende  FaHbenveriUidemng  ist  zu  beachten. 

Eine  gewogene  Menge  des  "zerriebenen  Kalksteins  wird  hierauf  bei 
100  bis  120<^  C.  getrocknet,  zur  quantitativen  Bestimmung  der  vorhande- 
nen Feuchtigkeit .  " 

Eine  andere  ebenfalls  gewogene  Menge  des  Pulvers,  etwa  2  Grm., 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.    Man  giebt  das  Pulver  in  eine 
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geräaniige  Digerirflasche  oder  in  ein  Becherglas,  gieset  etwas  Wasser 
darauf  und  setzt  nun  allmAlig  Salzsäure  hinz;ii  *^  wobei  das  Beeherglas 
schräg  gelegt  wird  -^  zabM,  wenn  die  Kohlensäure  ausgetrieben,  einen 
massigen  TJeberschuss  dieser  Säure  und  ein  wenig  Salpetersäure  hinzu* 
fügend,  wonach  man  in.  gelinder  Wärme  dig«rirt.  Enthält  der  Kalkstein 
bituminöse  Substanz,  so  zeigt  ^i^  entweichende  Kcd^lehsäutegas  den  Ge- 
ruch nach  theerartigen  Kohlenwassei'stoffbn  und  die*  Schaumfolasen  zev^ 
platzen  dann  nicht  leicht,  so  dass  man  Vorsicht  anwenden  muss,  um 
das  Heransdringen  der  Blaaefn  %us  der  Digerirflasche  zu  vethtSten.  Der 
Zusatz  yqn  Salpetersäure  bezweckt  die  Unawandlung  des  voiliaiidenen 
Eisenozydnls  (Chloröxs)  in  Eisenoxyd  (Chlorid). 

Nach  beendeter  Digestion  i  filtrirt  man  die  Lösung  von  äem  Uag»- 
Ipeten,  wäscht  das  Letz^re  sorgfältig  aus,  trocknet,  gtüht  qnd  wägt  es; 
Ist  die  Menge  ies  Ungelösten,  das  man  gewöhnUch  als  Thon  aufniftth- 
ren  pflegt,  so  gross,  <bss.ebi  Theil  davon  von  dem  Filter  genommen- 
werden  kann,  so  glüht  man  diesen  Theil  für  sich,  um  ihn  etentnell  näher 
untersuchen,  wenigstens  gepau  ^trachten,  zu  können,  dann  glüht  man 
das  Filter  mit  dem  Beste. 

Zu  der  vöjr  £iscnehlorid  meistens  gelb  gefärbten  Lösung  giebt  man 
^Ajnmoniakdüssigkeit  bia.  zur  alkalisdien  Reaction,  wodurch  Eisenoxyd- 
hydrat und  Thonerdehydrat  gefällt  werden.  Ist  die  Menge  d«r  Magne- 
sia in  der  Losung  gering,,  so  geht  davon  nichts  in  den  Niederschlag  ein. 
Man  erkennt  dies  daran,  dass  der  auf  d&oß  Filter- gesammelte  Niederr 
schlag  durchscheinend,  klar  ist.  .  Man  muss  sich  beeilen  d^n  Nieder^ 
schlag  auf  das  Filter  ^n  bringen,  also  sofort  nach  der  Fällung  filtriren, 
nnd.msb  muss  rjEisCh  auflsOs^en,  damit  nicht,  durch  Einwirkung  4er  Koh- 
lensäure der  Luft,  kohlensaurer  Kalk  aus  d^r  alkalischen  Flüssigkeit  sich 
ausscheidei  und  dem  NiederJschlage  b^iniengt.  .  Die  Farbe  des  Nieder- 
schlags ist  um.  so  weniger  hell,  je  wehiger  Thonerde  torkonumt.  Eine 
Trennung  der  Thonerde  von  dem  Eisenoxyd  ist  selt0n  von  Nutzen ;  man 
trocknet  deshalb  in  der  Begei  den  Niederschlag  ohne  Weiteres  und  glüht 
ihn  stark  bei  Zutritt  der  Luft.  Da  möglicherweise  doch  etwas  Eiienoxyd 
durch  die  Kohle  des  Filters  oder  die  fedncirenden  Gase  zu  Oxydnloxyd 
desoxydirt  s^  kann,  so  giebt  man  einige  Tropfen  Salpetersi^irB  in  den 
Tiegel,  erhitzt  und  glüht  zum  zweiten  Male,  *  bevor  man  ihn  wägt. 

Soll  die  Trennung  der  Thonerde.  von  demEiseno^^e  ausgeführt  wer^» 
den,  so  löst  man  den  feuchten  Niederschlag,  auf  deraPilter,  in  verdfbntäir 
Salzsäure,  süsst  das  Filter,  nachdem  di^  Flüssigkeit  abgelaufen,  sorgfältig 
ans-  und'  giebt  nun  zu  der  Flüssigkeit  Natronlauge  oder  Kalilange  im 
Ueberschnsse,  welche  das  Eisenozydhydrat.  fällt,:  die  Thonerde  in  Lösung 
hält.  Man  sammelt  den  Niederschlag  nüf  einen  Filtsr,  wäscht^  ihn  mit 
heissem  Wasser  sehr  anhaltend  aus,  trocknet  ihn,:^lüht  ihn  4>ei  Zutritt 
der  Luft,  befeuchtet  ihn  mit  etwas  Salpetersäure,  glüht  ihn  nochmals  und 
bestimmt  dann  sein  Gewicht  (Eisenoxyd).  Die  alkalische  thonerdehal- 
tige  Flüssigkeit  macht  man  mit  Salzsäure  sauer,  f ügt  Ammbniakflttssign 
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keit'tmd  kohlensanres  Aininoni»k«in  geringem  Ueberschmse  binea,  wodurch 
Thonerdebydrat  als  weisser  gelatinöser  Niederschlag  gefällt  wird,  brin^ 
denselben  auf  ein  Filter,  wäscht  ans,  trocknet,  glftht  and  wägt  ihn 
(Thönerde). 

.  Findet  sich  in  dem  SäoreaoiBdge  des  Ecksteins  Magnesia  in  be- 
trächtlicher .Menge  >  -so  fällt  Ammoniak  ans  demselben  mit  dem  Eisen- 
oxydhjdirait  nnd  dem  Thonerdehjdrat  stets  cn^eich  Mi^esia,  anch  wenn 
der  Aussfng  noch  soviel  frei«  Säore  enthält,  oder  wenn  er  auch  noch  so 
reich  an  Sahniak  ist. ,  Man  erkennt  das  Vorhandensein  von  Magnesia 
in  d^m  Niederschlage  daran,  dass  derselbe  nicht  durchscheinend  klar, 
sondern  weisslich  trübe  ist.  Es  bleibt  dann  nichts  übrig,  als  den  Nie- 
derschlag W  ein  FUtisr  za  bringen,  ihn  oberflächlich  ausenwaschta,  dann 
von  Neuem  in  einer  reichlichen  Menge  von  Salzsäure  su  15sen,  wieder- 
um mit  Ammoniak  m  fällen  nnd  auf  einem  Filter  eu  sammeln,  und  das 
Auflds^i  und  Wiederfällen  eventuell  zu  wiederholen,  bis  das  Aenssere 
des  Niederschlags  das  Freisein  von  Jdiagnesia  <  erkennen  lässt  Die  von 
dpn5ver8chie4enen  FäUongen .  abgegangenen  Flüssigkeiten  kommen  na- 
türlich zusammen. 

Anf  gsska  gleiofae .  Weise  läast  sich  aus  dem  Niedek*sehlage  von 
Bisenoxydhydrat  und  Thonerdehjdrat  das^Maagapoxyd  fortschaffen,  Wenn 
dies  mit  niedergefiftUen  ist,  was  nainentlidi ,  der  Fall,  wenn  bei  der  Dar- 
stellung des  Säoreaiisaugs  aus  dem-  Kalksteine  nicht  bis  zur  vollständi- 
gen Zersetzung  der  Salpetersäure  digerirt  wurde,  wo  dann  die  L6snng 
Manganchlorid^  nich^  Mangaochlorttr  enthält.  .  Die  Lösung  defi  Nieder- 
pcl^ftgs  in  Si^zsänre ,  welche  eine  braune  Farbe  besitzt  und  nach  Chlor 
riecht,  muss  man,  vor  di9n  Wiederf allen  mit  Ammoniak,  erwärmen,  bis 
sie  rein  gelb  geworden  und  den  Gver'uch  nach  Chlor  verloren  hat  Das 
Vorhandensein  -voh  Mangaaoxyd  in  dem  Niedersehlage  wird  'durch  eine 
sehwärzlioh  braune  Farbe  desselben  aqgezeigt,  die  dem  Geübten  eben  so 
bestimmt  auflWtj  wie  das  weisslich  trübe  Ansehen,  des  Niederschlags 
bei  Gegenwart  von  Magnesia» 

Die  Von  dem.  Eisenoxydfajdrate  und  Thönerdehydrate  abfiltrirte, 
ammoniakalische  Flüss^l^eit  enthält  nun  den  Kalk,  die  Magnesia  und 
meistens  mir  einekleipeMeiige  von  Mangan,  welche  in  der  Regel  unberück- 
sichtigt bleiben  kann.  Map  macht  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  schwach 
sauer,  um  den  Ueberzug  von  kohlensaurem  Kalk  aufzulösen,  der  sich  an 
der  Wand  des  Beohevglases  gewöhnlich  ahgeUgert  hat,  bringt  sie  auch, 
wenn  erforderlich,  durch  Yerdampfen  auf  ein  kleineres  Volumen.  Nach- 
dem man  dann  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  wieder 
alkalisch  gemacht  hat,  fällt  man  nun  mittelst  oxalsauren  Kalis  den  Kalk  als 
Oxalsäuren  Kalk  und  sammelt  dje^en,  nach  etwa  12  Stunden,  während 
der  man  das  Bechergbs  mit  der  Fällung  an  einem  temperirten  Orte  hat 
stehen  lassen,  auf  einem  Filter,  sfisst  ihn  aus,  und  glüht  ihn  auf  die  Weise, 
wie  es  Seite  395  besishneben  worden,  nm  kohlensauren  Kalk  zu  erhalten, 
dessen  Gewicht  man  bestimmt.  ^ 
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Aus  der  von  dem  oxalEHuirep  Kalke  abfiUiirten  Plüflsigkait  wird  nmi 
schlieasUch  die  Magnesia  durck  phodphorsaores  Natron  und  Anunoniak- 
dügsigkeit  als  phospbQrdaure  Anunomak^Magneaa  gefällt,  der  Nieder- 
scUag  mil;  ammcuiiakaliachein  Wasser  su^gewasohen,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen^  wie  es  unten  bei  JMagnesia  beschrieben.  '  100  phosphor^ 
aaure  Magnesia  «eigen  36,0  Magnesia,  75,67  kohlensaure  Magnesia  an.  - 

Soll  auch,  das  Mangan. quantitativ  bestinmit  werden,  was  namenüieh 
bei  einigen  hydrauliecben  Kalksteinen  erforderlich,  äo  giebt  man  zu  der 
von  dem  Eisenoxydhydrate  und  Thonerdehydrate  äbfiltrirten  Flüssigkeit, 
nachdem  man  dieselbe  angesiUiertf  etwas  erwärm!  und  dann  wiederum 
schwach  ammoniakalisch  gemacht  hai»  Schwefelammonium.  Es  wird  da- 
durch nach  einiger  Zeit,  während  der  man.  das  Gefftss^  gut  bedeckt  oder 
verschlossen  hält,  das  Mangan  als  gelblich  weisses  oder  röthliches  Schwe- 
felmangan  vollständig  gefällt  Man  filtrirt  di^  Flüssigkeit  rasch' davon 
ab  (geht  es  an,  so  decfinthirt  man  den  grössten-  Theil)  und  wäscht  es  auf 
dem  Filter,  das  vorher  mit  verdünnter  Säure  ausgezogen  sein  muss ,  um 
die  löslicben  Bestandtheile  der  Asche  daraus  zu  entfernen,  mit  Wasser 
ans,  dem  einige  Tropfen  Schwefelammonitnn -  zugesetzt  sind.  Nachdem 
man  das  f^jlter  in  einem  FotzeUanschälchen  getrocknet  hat,  erhitzt  man 
es  mit  dem  Schwefelmangan  bis  das  Fapior  icollständig  verbrannt  ist. 
Der  Rückstand  wird  ^it  verdünnter  Salzsäure  digerirt,  die  filtnrte  Lö* 
anng  wird  heiss  mit  kohlensaurem  Nataron  gefällt,  der  Niederschlag  von 
kohlensaurem  Manganoxydul  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt,  ausge* 
susst,  getrocknet  und  Wt  dem  Filter  bei  Luftzutritt  stark  geglüht.  Es 
bleibt  rothes  Manganoxyd  (Mabganoxyduloxyd)  zurück  ^  von  -  welchem 
100  Thle.  92,0  Thln.  Manganoxydul,  1^0,5  Thln;  kohlensanrem  MAO- 
ganoxydul  entsprechen.  ^      -  ' 

Die  vom  Schwefelmatngan  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure 
schwach  sauer  gemächt,  erhitzt  bis  zur  Verjagung  des  Schwefelwasser- 
stoffs und  bis  sich  der  .ausgeschiedene;  höchst  fein  zertheilt^  Schwefel  zu 
grösseren  Flocken-  vereinigt,  hat,  dann  filtrirt,  hierauf  mit  Ammoniak  bis 
zur  alkalischen  Beaction  versetzt  ,^  lUnd  nunmehr  der  Kalk  durch  pxal- 
saures  Kali  und  schliesslich  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron, 
wie  angegeben,  gefällt. 

Bei  der  Zusammenstellung  der  Resultate  der  Analyse  pflegt  maQ 
aufzuführen: 

Wasser  « 

In  Salzsäure  UDlÖslichcn  Rückstand 

(Thon,  lösliche  Kieselsäure,  Sand)       < 
Thonerde 

Kohlensaures  Eisenoxydul 
„  Manganoxydul 

..  „         .'Kalk 

„  Magnesia. 

Es  ist  mögUch,  dass  in  dem  Kalksteine  etwas  Eisenoxyd  vorkommA| 
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and  daM  aaohMangauoxjd(8aperox7d?)  torhandtn  (als  Dendriten),  i^ber 
eine^gonane  Bestimronng  derselbetf  ist,  wenn  überhaupt  ausführbar,  nm- 
stapdlieb  und  auch  überflüssig.  -  Zur^Cotftrole  kannmän,  durch  Glühen  oder 
in  dem  Apparate  von  Fresenius  und  Will  oder  anfeine  andere  Weise 
(n.  1,  S.  692) den  Gehalten  Kohlensäure  in  dem  Kalksteine  direct  bestim- 
men. Die  so  gefimdene  Menge  7011  Kohlens&ure  ranss  dei^  axii  den  Kohlen- 
säure-Salzen berechneten  gleich  sein.  Behandelt  man  den  Kalkstem,  bei 
möglichem  Ausschlüsse  der  Iiuft,'  mit  luftfreier  (en^rmter)  ▼erdünnter 
Salzsäure,  so  l&sstsich  in  derLö'sting  das  Vorhandensein  vonEisenoxjdnl 
durch  rothes  Blutlangensals ,  das  Verhandi^nsem  ron  Bise^oxyd  dnrch 
gelbes  Blutlaugensalz  erkennen.  Ist  Eisenoxyd  auf  diese  Weise  erkannt^ 
so  kann  man  indess  doch  nicht  ohne  Weiteres  annehmen,  dass  der  Kalk- 
stein Eisenoxjd  enthielt,  indem  dies  Oxyd  durch  Chiorentwickekmg  ans 
der  Salzsäure,  in  Folge  des  Vorhandenseins  yon  Manganexyd  (Saper- 
oxyd),  entstanden  sein  kann.  Wäre  indess  die  Menge  des  Eis^noxyds 
beträchtlich  und  reichte  die  Menge  der  dir^ct  gefondenen  Kohlensäure 
nicht  aus  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Eisenoxydul,  so  müsste  man 
Eisenoxyd  in  der  Ani^yse  aufführen.' 

Ist  in  dem  Krikptehie  organische  Substanz  vorhanden,  so  erwähnt 
man  dies  im  Resultate  und  fügt  hinzu,  ob  kleinere  oder  grössere  Mengen 
vorkommen.  Bestimmt  man  übrigens  den  Wassergehalt  und  die  übrigen 
Bestandtheäe  des  Kalksteins  genau  *wie  ^gegeben,  so  wird  das,  was  an 
dem  zur  Untersochnng  angewandten  Gewichte  f^hlt,  •  aus  organischer 
Substanz  bestehen.  Nur  wenn  <fie  Menge  der  jorganisdiem  Substanz  be- 
deutend, was  bei  den  zum  Kalkbratnen,  jgeeigneton  Kalksteinen  wohl  nie 
der  Fall,  wird  man  dies  aber  thun  dürfen,  w^  nur  dajin  angenommen 
werden  kann,  dass  die  Menge  dieser  Substanzen  grösser  ist,  als  der  Ver- 
lust, welcher  bei  jeder  Analyse  stattfindet.  Liegt  übrigens  ein  an  orga- 
nischer Substanz  (Bituiben)  reicher  Kalkstein  zu/tTütersnchungvor,  so 
erhitzt  man  die  gewogene,  zur  Behandlung  mit  Salzsäure  bestimmte  Oe- 
wichtsttenge  im  Platintieger  -bis  zur  vollständigen  Zentörung  derselben 
uncl  bis  die  Kohle  vollständig  verbrannt  ist,  ehe  man  das  Wasser  und 
die  Salzsäure  darauf  bringt,  w^l  bei  der  Behandlung  des  nicht  caldnir- 
ten  Steins  mit  der  Säure,  efaie  Lösung  entsteht,  in  der  die  Fällungen 
nicht  gehörig  erfolgen,  und  aus  der  die  Niederschläge  nicht  gut  durch 
Filtriren  sich  trennen  lassen. 

Bei  der  Analyse  der  thonarmen,  nicht  hydraulischen  Kalksteine, 
päegt  eine  chemische  Untersuchung  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Antheib 
nicht  vorgenommen  {^werden,  und  eine  solche  ist  hier  auch  überflüssig, 
da  man  bei  diesen  nur  zu  wissen  braucht,  wie  viel  unlöslicher  ttückstand 
darin  enthalten  ist,  und  welche  Zusamn^ensetzung  der  in  Salzsäure  lösli- 
che Antheil  hat.  Bei  der  Analyse  der  hydraulischen  Kfklksteine  aber  ge- 
währt die  genaue  cheinische  Untersuchung  des  thonigen  Rückstandes,  in 
früher  angeführter  Rücksicht,  hohes  Interesse.  Die  Untersuchung  kann 
auf  verschiedene  Weise  ^ausgeführt  werden.      Man   kann  •  nämlich  den 
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Rückstaad  *l3  eis  ChuDMe  andt^wren  oder  ober  maa  kann  bei  der  üoter- 
suohmig  die  Greinengthttlo  berücksichtigen,  'aus  denen  er  besteht,  n&ra- 
lich  den  Sand,  die  lösliche  Kiesels&ure,  den  Thon  (die  kieselsanre  Thon- 
erle)  und  die  iemderen  Silicate« 

Soll  der  Bückstand,  als  Granzes  ontersaeht  werden,  so  wird  derselbe 
sserst  höchst  fein  serrieben  (in  der  AchatreibsehateX  und  dann  wird  eine 
gewogene  Menge  desselben  entweder  durch  Glühen  oder  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Baryt,  oder  aber  durch  Flnsss&are  anfgeschlossen ,  wie  es 
n.  1,  S.  627  beschrieben  ist. 

Wurde  das  Aofschliessen  durch  kohlensauren  Baryt  bewerkstelligt, 
flo  behandelt  num  die  aufgeschlossene  Masse  mit  Salzsäure,  dampft  die 
Masse  zur  Trockne,  übergiesst  und  digerirt  den  trockaep  Büokstai^d  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser,  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibt,  welche- 
man^  auf  einem  Filter  sammelt,  auswäscht,  trocknet,  glüht  und  wägt 
(vergleiche  über  das  Spedelle,  IL  1,  S.  626  und  628). 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  theilt  man  in  zwei 
Theile,  von  denen  der  eine  zwt  Bestimmung  der  Thonerde,  des  Eisen- 
o2jds,  eventuell  des  Kalks,  der  Magnesia  und  des  Manganozyduls,  der. 
andere  zur  Bestimmung  d6r  Alkalien  verwandt  wird.      .      ' 

Aus  dem.  ersten  Theile  beseitigt  man  den  Baryt,  indem  man  ihn 
möglichst  heiss  mit  Schw^elsäure  fallt;  aus  der  vom  schwefelsauren  Ba- 
ryt abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man  dann,  auf  oben  angegebene  Weise, 
Thonerde  und  ^enoxyd  durch  Ammoniakflüssigkeh^  welche  beide  hier- 
auf mittelst  Kali-,  oder  Natron -Lange  getrennt  werden,  dann  scheidet 
man  den  Kalk  dntch  oxalsaures  Kali  und  schlieplioh:  die  Magi^eeia  durch 
phosphorsaures  Natron. 

Aus  dem  zweiten  Theile  entfernt  man  den  Baryt,  die^  Thonerde,  das 
Elsenozyd  und  den  Kalk  durch  Hinzufügen  yönAmmoniakflttssigkeit  und 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Digestion  in  gelinder  Wärme,  filtrirt,  süs^ 
den  Niederschlag  auf  dem  Filter  sorgfältig  aus,  verdampft  die  Flüssige 
keit  2:nr  Trockne  imd  glüht  den  Bückstand  im  Platintiegel  bis  zur  Ver- 
jagung des  Salmiaks,  wo  dann  ein  Gomenge  von  GhlorkaHum ,  Ghlor- 
naCriom  und  Chlormagnesium  bleibt,  aus  welchem  man  das  Chlormagne^ 
sium  entfernt,  wie  es  Seite  358  u.  f.  ausführlich  gelehrt?  kt.  In  dem 
dann  resnltirenden  Gemenge -von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  bestimmt 
man  die  Mmge  der  beiden  Chlorüre,  wie  Seite  856  angegeben,  und' be- 
rechnet daraus  die  Menge  des  Kaljs  und  Natrons. 

Als  Resultat  der  Analyse  wird  aufgeführt: 

Kieselsäure 
Thonerde 

'  Eisenoxyd  '     *        « 
Kalk,  Magnesia 
KaKr  Natron. 

Hat  man  durch  Flusssäure,  axilgeschlosseii,  das  heisst,  haut;  man  die 
Kieselsäure  durch  Verwandlung  in  Fluorkiesel  entfertit,  wie  es  II.  l^ 
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8.  £28  bMchrieben^  wo  daon  im  Tiegel  Schwefelsäure  «Ba];B6  Ton  Eisen- 
oxyd,  Thpnerde,  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron  rarückbleibeD 
(a.  a.  O.)^  so  löst  man  diede  in  Wasser,  wenn  nothig  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure,  und  theilt  die  Lösung  in  zwei  Theiie,  uhi  den  einen 
Tlieii  wiederuni  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde  and  der 
alkalischen  Erden,  dela  anderen  Theil  zur  Bestimmung  der  Alkalita  cu 
JbenntBen.. 

Mit  dem  ei^stcQ  Theiie  operirt  man  genau  so,  wie  es  oben,  bei  dem 
Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Baryt  gelehrt  wurde  ^  zu  deih  zweiten 
Theiie  giebt  man  heiss  Ghlorbariumldsung,  zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure, einen  igrossen.Uebersckuss  davon  sorgfältig  vermeidend,  dann  be- 
seitigt man  den;  Baryt ,  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde,  den  Kalk,  durch 

.AmmoniakBüssigkett  und  •  kohlensaures  Ammoniak  in  der  Wärnie,  filtrirt, 
dampft  ein,  glüht  und  operirt  weiter  mit  dem  Bäckstande,  wie  es  oben 
gesagt  worden  (vergleiche  auch  Seite  859).  Da  in  dem'  Falle,  wo  mit 
kohlensaurem  Bai^,  aufgeschlossen  wird,  die' Entfernung  der  grossen 
Menge  von  Baryt  aus  dein  Theiie^  welcher  zur  Bestimmung  der  Alka- 
lien dient,  eine  sehr  läsäge  Operation  ist,  so  thni  man  gut,  wenigstens 
für  die  Bestimmung  der  Alkali«i  einen  Theil  des  thoDigeii  Bockstaodes 
mit  Flusssäure. aufzuschliessen. 

In  einigen  Kalksteintti  kommt  Phosphorsäurs  in  beachtenswerther 
Menge  vor«  Die  Nacliwcisung  und  Bestimmung  dieser  Säure,  sowohl  in  der 
Salzsänrelösung  als  auch  in  dem  thonigen  Rückstand^,  wird  mit  einer 
besondem  Menge  desselben  so  ausgeführt,  wie  II.  1,  S.  550  gelehrt  ist. 
Der  thonige  Bückstand«  wird  dazu  am  besten  durch  Flusssäure  ange- 
schlossen. 

'Soll  auf  die-  Gemengtheile  des  .thonigen  Bückstandes  Rücksicht  ge- 
nommen werden,  bq  kocht  mau^u^rst  eine  gewogene,  nicht  .zerriebene 
Menge  desselben  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron.«  Diese 
löst  die  löeliche  Kieselsäure  (II.  1,  S.  630).  Die  Menge  derselben  wird  . 
entweder  aus  der  iaöstmg  oder  aus  dem  Gewichtsverluste  bestimnut:  Der 
SP  behandelte  Bückstand  wird  dann  im  Tlatintiegel  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,,  nahe  bei  dem  Siedepunkte  dieser  Säure«  digerirt,  wo- 

^  durch  der  Thon,  die  kieselsaure  Thonerde,  auch  wohl  andere  Silicate 
zersetzt  werdeid.  In  der  entstandenen ,  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
wenden  nun  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  und  wenn  man  will 

•  die  Alkalien  bestimmt.  Der  Rückstand  .wird  wiederum  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  um  die  durch  die  Schwefelsäure  aas 
dem  Thone  u.  s.  w;  abgeschiedene  Kieselsäure  zu  lösen ;  auch  diese  Kie- 
selsäure wird  direct  oder  aus  dem  Gewichtsverluste  dieses  Rückstandes 
bestimmt.  Was  kohlensaures  Natron  ungelöst  liess ,  besteht  aus  Quarz- 
sand und  groben  Stücken  von  Minemlien,  di6  nicht  durch  die  Schwefel- 
säure zersetzt  wurden.  Dieser  Rückstand  kiann  nun  noch  aufgeschlossen 
und  weiter  untersucht  werden. . 
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lin  Besnltale  fahrt  nwn  auf: 

In  Alkalien  lösliche  fiLieseUänre. 

Durch  concentrirte  Sdiwefd.  i  Jj^^'J^Eiaenoxyd 
saure  zersetzhare  Süicat«    }  ^ali,  Na^n  u.  s.  w. 

Durch    Schwefelsäure    nicht  f  Kieselstore  (Sand) 
zersetzbarer  Antheil  (  Thonerde,  Eisenozyd  u.  s.  w. 

Die  Untersnohong  hydraulischer  Kalke,  gebrannter  hydraalischer 
Kalksteine,  weicht  in  mancher  Beziehung  ron  der  Untersuchung  der  hy- 
draulischen Kalksteine  ab.  Man  muss  nämlich  dann  denken,  dass  man 
es  hier  mit  einem,  wenigstens  theilweis  aufgeschlossenem  Silicate  zu  thun 
hat.  Man  bestimmt  den  Feuchtigkeitsgehalt  durch  Trocknen,  den  Gehalt  an 
Kohlensäure  in  dem  Af^arate  von  Will  und  Fresenius,  oder  auf  andere 
Weise,  digerirt  femer  eine  besondere,  gewogene  Menge  mit  massig  concen- 
'  trirter  Salzsäure ,  und  dampft,  ohne  zu  (iltriren ,  ein ,  um  die  durch  die 
Säure  abgeschiedene  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen.  Der  Rflckstand  wird 
mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt  In  der  abfiUrirten  Flüssigkeit  be- 
stimmt man  die  Basen:  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganozydnl,  Kalk,  Mag- 
nesia, Kali  und  Natron,  wobei  man  dieselbe  wiederum  am  besten  in 
zwei  Theile  theilt.  Aus  dem  Rückstände  zieht  man  die  lösliche  Kiesel- 
säure durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  und 
bestimmt  die  Menge  derselben.  Diese  Kieselsäure,  so  wie  das  was  in 
dem  Salzsäure-Auszuge  enthalten  war,  wird  im  Resultate  als  durch  Salz- 
säure zersetebarer  Antheil  aufgeführt.  Er  schliesst  zugleich  die  Kiesel- 
säure ein,  welche  schon  in  dem  Kalksteine  vor  dem  Brennen  im  löslichen 
Zustande  enthalten  war.  ELtenozydul  und  Manganozydnl  kommen  in 
den  hydraulischen  Kalken  meistens  nicht  vor,  da  das  kohlensaure  Eisen- 
oxydul und  Manganoxydul  bei  dem  Brennen  der  Kalksteine  in  Eisen- 
oxyd und  Manganoxyd  (Manganoxyduloxyd)  verwandelt  werden.  Die 
manganreichen  hydraulischen  Kalke  entwickeln  deshalb  Chlor  bei  der 
Behandlung  mit  Salzsäure.  Was  kohlensaures  Natron  ungelöst  lässt,  wird 
als  der  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbare  Antheil  aufgeführt.  Derselbe 
wird  aufgeschlossen 9  mit  Fiusssäure  oder  kohlensaurem  Baryt,  und,  wie 
oben  angegeben,  untersucht,  um  seine  Zusammensetzung  kennen  zu 
lernen  *). 

Wie  die  Kalksteine  werden  im  Allgemeinen  auch  die  Mergel,  die 


*)  In  Bezug  auf  die  von  Doreri  gemachte  Erfahmug  habe  ich,  und  zwar 
mit  gutem  Erfolge,  yersncht,  den  durch  Salzsäure  zcrsetzbaren  Antheil  der 
hydraulischen  E^e,  von  dem  durch  diese  Säure  nicht  zersetzbaren  Antheile 
auf  die  Weise  zu  trennen,  dass  ich  das  Pulver  des  hydraulischen  Kalks, 
mit  Wasser  angerührt,  in  nüissig  verdünnte  Salzsäure  brachte.  Es  resultirt 
so  eine  Lösung,  welche  nicht  alkin  die  Basen,  sondern  auch  die  Eaeselsäure 
der  zersetzbaren  SUicate  enthält  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  gelati- 
nirt  dieselbe,  und  bringt  man  sie  zur  vöUigen  Trockne,  so  wird  die  Kiesel- 
säure unlöfliich  und  bestimmbar.      In  der  von   der  KieselMnre  abfUtrirten 
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Thone  und  die  durch  Glühen  von  den  organiachen  Substanzen  befreiten 
Ackererden  untersucht,  aus  diesem  Grunde  ist  der  Gang  der  Untersu- 
chung ziemlich  ausführlich  mitgetheilt  worden.  Bei  der  üntersuchnng 
der  Ackererde  macht  man  ausserdem  einen  Wasserauszng  und  nimmt 
man  eine  Trennung  der  feineren  Gemengtheile  von  den  gröberen  durch 
Schlämmen  vor. 


Magnesium. 

Sjn.  Taldnm. —  Zeichen:  Mg. —  Aequivalent:  12 oder  150  (Mar- 
chand und  Sc  heerer,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  50,  S.  885, 
wo  auch  die  früheren  Versuche  zur  Ermittelung  des  Aequivalents  mitge- 
theilt sind). 

Das  Magnesium  ist  das  Metall  derjenigen  alkalischen  Erde,  welche 
Magnesia,  Talkerde  oder  Bittererde  genannt  wird.  Verbindungen  des- 
selben kommen  in  der  Natur  zwar  in  minder  beträchtlicher  Menge  vor 
als  Calciumverbindungen,  aber  eben  so  verbreitet  als  diese,  da  die  Cal- 
ciumverbindungen  sehr  gewöhnlich  von  grösseren  oder  geringeren  Men- 
gen der  entsprechenden  Magjuesiumverbindungen  begleitet  sind. 

In  Verbindung  mit  Kieselsäure,*  als  Silicat,  findet  sich  die  Mag- 
nesia in  einer  Reihe  sehr  ausgezeichneter  Mineralien,  so  z.  B.  im  Talk, 
Speckstein,  Meerschaum,  Serpentin,  femer  im  Asbest,  der 
Hornblende,  dem  Augit  und  Olivin  (siehe  kieselsaure  Magnesia).  — 
Der  Magnesit  ist  kohlensaure  Magnesia.  Bitterspath  und  Dolomit 
sind  Verbindungen,  resp.  Gemenge  von  kohlensaurer  Magnesia  und  koh- 
lensaurem Kalk,  und  in  den  Kalksteinen  kommen  oft  beträchtliche  Mengen 
von  kohlensaurer  Magnesia  vor  (Bitterkalke,  dolomitische  Kalksteine). 
Im  Meerwasser  und  in  den  Salzsoolen  ist  Chlormagnesium  enthalten. 
Schwefelsaure  Magnesia,  da  sie  leicht  löslich  in  Wasser,  kann 
nicht  ein  Begleiter  des  unlöslichen  Gryps  sein,  in  der  Weise  wie  kohlen- 
saure Magnesia  ein  Begleiter  des  kohlensauren  Kalks  ist ;  sie  findet  sich 
in  vielen  Wässern,  namentlich  in  den  sogenannten  Bitterwässern,  im 
Meerwasser  und  in  den  Soolen,  und  kommt  als  Auswitterung  mit  Gyps  vor, 
da  wo  die  Umstände  ihrer  Entstehung  günstig  sind  (siehe  schwefelsaure 
Magnesia).  Der  Boracit  ist  borsanre  Magnesia;  der  Wagnerit  ist 
phosphorsaure  Magnesia  und  Fluormagnesium,  vielleicht  ein  Magnesia- 
Apatit;  der  Brncit  ist  Magnesiahydrat,  und  ein  von  Scacchi  am  Vesuv 
gefundenes  und  von  ihm  Fericlas  genanntes,  in  OctaSdem  krystallisir- 


FlüBsigkeit  beitimmt  man  die  Basen.  Der  von  Salzsäure  nicht  gelöste  An« 
theil  kann,  vor  weiterer  Untersuchmig,  das  heisst  vor  dem  Aufschliessen, 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht  werden,  um  die  lösli- 
che Kieselsäure,  welche  schon  vor  dem  Brennen  in  dem  Kalksteine  enthal- 
ten war,  zu  trennen  und  zu  bestimmen. 
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tes  Mineral  ist  eisenoxydalhahige  Magnesia.  —  Aus  den  Bfineralien  ge- 
langen MagnesinmTerbindungen  in  die  Pflansen,  in  deren  Asche  stets 
kohlensaure  nnd  phosphorsaore  Magnesia  angetroffen  werden,  und  durch 
die  Pflanzennahmng  gelangen  sie  in  den  thierischen  Organismus;  die 
Knochen  z,  B.  enthalten  stets  Magnesia. 

Davy  redncirte  zuerst  das  Magnesium  aus  seinem  Oxyde,  der  Mag* 
nesia,  indem  er  Über  dasselbe,  im  weissglfihenden  Zustande,  Kalium- 
dämpfe gehen  liess.  Das  reducirte  Metall  wurde  durch  Quecksilber 
ausgezogen  und  das  Quecksilber  durch  Destillation  entfernt. 

Grössere  Mengen  des  Metalls  stellte  später  Bussy  auf  einem  Wege 
dar,  den  Wohler  zuerst  mit  vollem  Erfolge  bei  der  Darstellung  des 
Aluminiums  betreten  hatte,  nämlich  durch  Zersetzung  von  Chlormagne- 
sium mittelst  Kalium.  Man  bringt  in  das  zugeschmolzene  Ende  einer 
geraden,  8  bis  4  Linien  weiten  Glasröhre  10  bis  20  erbsengrosse  Ka« 
linmkugeln,  darüber  Chlormagnesium  in  groben  Stücken,  erhitzt  dieses 
über  Kohlen  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  und  lässt  dann,  durch  Nei- 
gung der  Bohre,  das  geschmolzene  Kalium  durch  das  Chlorür  fliessen, 
wobei  die  Zersetzung  unter  starker  Lichtentwickelung  erfolgt  (Liebig). 
Oder  man  leitet  die  Dämpfe  von  Elalium,  das  sich  im  hinteren,  zuge- 
schmolzenen und  etwas  abwärts  gebogenen  Theile  einer  Glasröhre  befin- 
det, über  erhitztes  Chlormagnesium ,  was  in  den  horizontalen  Theil  der 
Röhre  gebracht  wurde  (Bussy).  Beim  Behandeln  der  auf  diese  oder 
jene  Weise  erhaltenen  Masse  mit  Wasser  wird  Chlorkalium  aufgelöst 
und  das  Magnesium  in  Gestalt  kleiner  Kugeln  oder  Flittem  zurückgelas- 
sen, welche  unter  einer  Decke  von  Chlomatrium  bei  gelinder  Rothglüh- 
hitze zu  einer  grösseren  Masse  zusammenschmelzen. 

In  neuerer  Zeit  ist  es  Bunsen  gelungen,  das  Metall  in  grösserer 
Menge  auf  elektrolytischem  Wege,  nämlich  durch  Zersetzung  des  schmel- 
zenden Chlormagnesiums  mittelst  der  nach  ihm  benannten  Zinkkohlen- 
kette, darzustellen  (Annalen  der  Chemie  nnd  Phahrm.,  Bd.  82,  S.  187). 
Als  Zersetzungszelle  dient  ein  ohngefahr  8^/2  Zoll  hoher  und  2  Zoll 
weiter  Porzellantiegel,  der  durch  eine,  bis  zur  halben  Tiefe  hinabreichen- 
den Scheidewand,  eine  dünne  Porzellanplatte,  in  zwei  Hälften  getheilt 
ist,  Fig.  71.  Die  Scheidewand  lässt  sich  aus  einem  dünnen  Porzellan- 
deckel herstellen ,  den  man  mittelst  eines  Schlüsseleinschnitts  wie  Glas 
Fiir-  71.  Fis.  72.  leicht  brechen  und  in  die  passende 

d    d  Form  bringen  kann.   Der  Tiegel  wird 

mit  einem,  aus  einer  Thonplatte  oder 
einem  gewöhnlichen  Ziegelsteine  ge- 
feilten, doppelt  durchbohrten  DeckeT 
bedeckt,  durch  welchen  die  beiden 
Pole  gesteckt  sind,  wie  es  Fig.  72 
zeigt.  Man  feilt  diese  Pole  aus  der- 
selben Masse,  woraus  die  Cylinder 
der  Zinkkohlenkette  angefertigt  wer- 
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den.  Zur  Befestigimg  derselben  dienen  die  Kohlenkeile  d^  md  in  die 
Spalten  werden  die  beiden  Plstinstreifen  sur  Zuleitung  nnd  Ableitung 
des  Stroms  eingeklemmt.  Die  sägefdrmigen  Einschnitte  am  negativen 
Pole  e  sind  zur  Aufnahme  des  Metalls  bestimmt,  welches  in  Grestalt 
eines  Regnlus  darin  haften  bleibt.  Ohne  diese  Vorrichtung  würde  das- 
selbe in  der  specifisch  schwereren  Flüssigkeit  aufsteigen  und  an  der 
Oberfläche  theilweise  wieder  verbrennen.  Aian  beginnt  den  Versuch 
damit,  dass  man  den  Tiegel,  sammt  seinem  Deckel  und  den  darin  befea» 
tigten  Polen  bis  zum  Bothglühen  erhitzt,  mit  geschmolzenem  Chlormag- 
nesium (siehe  dies)  bis  an  den  Rand  vollgiesst  und  dann  die  Kette 
schliesst.  Das  Chlormagnesium  wird  durch  den  Strom  so  leicht  zersetzt 
in  Metall  und  Chlor,  dass  man  mit  wenigen  Kohlenzinkelementen ,  in 
kurzer  Zeit,  einen  mehrere  Grammen  schweren  Metallregulus  erhalten 
kann.  Das  am  positiven  Pole  auftretende  Chlor  wird  durch  die  Schei- 
dewand von  dem  Metalle  fem  gehalten  *). 

Das  Magnesium  ist  auf  dem  frischen  Bruche,  je  nach  der  Art  seiner 
Zertrümmerung,  bald  schwach  krystallinisch  grossbl&ttrig ,  bald  feinkor- 
nig, selbst  fadig;  im  ersteren  Falle  silberweiss  und  sehr  glänzend,  im 
letzteren  Falle  mehr  bläulichgrau  und  matt.  Seine  Härte  ist  nahe  die 
des  Kalkspaths.  Schon  eine  massige  Rothglühhitze  bringt  es  zum 
Schmelzen. 

An  trockner  Luft  ist  das  Metall  vollkommen  unveränderlich  und 
verliert  seinen  Glanz  an  der  Oberfläche  nicht;  an  feuchter  Luft  dagegen 
überzieht  es  sich  bald  mit  einer  Schicht  von  Magnesiahydrat.  Bis  zum 
Glühen  erhitzt,  entzündet  es  sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  einem 
intensiven  blendendweissen  Lichte  zu  Magnesia.  Bei  der  Verbrennung 
in  Sauerstoff  ist  die  Lichtintensität  ausserordentlich.  Ein  0,1  Grm. 
schweres  Stück  des  Metalls  in  Sauerstoffgas  verbrannt,  gab  bei  einem 
Versuche  einen  Lichtglanz,  welcher  ohngefähr  dem  von  110  Wachskerzen 
gleich  kam.  Da  die  Oberfläche  des  verbundenen  Metalls  nur  klein,  die 
des  wirksamen  Theils  der  Kerzenflamme  aber  wenigstens  6-  bis  8mal 
grösser  war,  so  kann  man  annehmen,  dass  die  Lichtintensität  des  in 
Sauerstoff  verbrennenden  Magnesiums  die  einer  Kerzenflamme  um  mehr 
als  das  Fünfhundertfache  übertrifft 

Beines  kaltes  Wasser  wird  von  dem  Magnesium  nur  langsam,  säure- 
haltiges aber  sehr  schnell  zersetzt.  Auf  wässerige  Salzsäure  geworfen, 
entzündet  es  sich  augenblicklich.  Concentrirte  Schwefelsäure  lost  es 
nur  schwierig.  Durch  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  wird  es  sogar  in  der  Kälte  gar  nicht  angegriffen.  In 
Chlorgas  verbrennt  es  nach  vorgängiger  Erhitzung,   in  Bromgas  eben- 


*)  Es  mag  bemerkt  werden,  dass  es  nicht  gelang,  Barium,  Strontium  und  Cal- 
cium auf  diesem  Wege  darzustellen;  weshalb  nicht  wird  Bunsen  demnächst 
veröffentlichen. 


fallB,  aber  schwieriger.  Die  Verbrennang  in  Schwefeldampf  und  Jod- 
dampf erfolgt  sehr  lebhaft 

Das  specifische  Gewicht  wurde  durch  W&gung  in  Steinöl  bei  -|-  b^  C. 
1^743  gefunden.  Daraus  berechnet  sich  das  Aequivalentvolum  doppelt  so 
gross  als  das  des  Nickels,  nämlich  86  statt  43  (Aequivalent  =  150). 

Das  mittelst  Kalium  redncirte  Metall  bt  sehr  dehnbar,  so  dass  es  zu 
dünnen  Plättchen  ausgehämmert  werden  kann;  das  durch  Elektrolyse  er- 
haltene lässt  sich  leicht  feilen,  bohren,  sägen  und  etwas  platt  schlagen, 
zeigt  aber  eine  kaum  grössere  Dehnbarkeit  als  Zink  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Das  erstere  enthält  nämlich  etwas  Kalium,  während  dem 
letzteren  fast  immer  kleine  Mengen  Aluminium  und  Silicium  beigemengt 
z«  sein  pflegen  (Bunsen  a,  a.  O.). 

Verbindungen  des  Magnesiums. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Magnesia,  Magnesiumoxyd,  Talkerde,  Bittererde.  —  Formel: 
MgO.  —  Aequivalent:  20  oder  250.  —  In  100:  Magnesium  60,  Sauer- 
stoff 40. 

Die  Magnesia  ist  von  Black  im  Jahre  1755  als  eine  eigenthflm- 
liche  Eirde  erkannt  worden.  Im  Anfange  des  achtzehnten  Jahrhunderts 
bot  ein  römischer  Canonikus  ein  Mittel  zum  Verkauf  aus,  das  gegen  alle 
Krankheiten  dienen  sollte,  dessen  Bereitungsart  er  geheim  hielt,  und 
welches  von  ihm  Magnesia  alba  genannt  wurde.  Slevogt  zeigte  1709, 
dass  dies  Präparat  aus  der  Mutterlauge  des  Salpeters  durch  (kohlensau<* 
res)  Kali  gefällt  werden  könne.  Man  hielt  es  allgemein  für  Kalkerde, 
bis  Hoff  mann  darauf  aufmerksam  machte,  dass  es  gegen  andere  Kör- 
per sich  von  dieser  ganz  verschieden  verhalte.  Demohngeachtet  wurde 
es  von  den  Chemikern  gewöhnlich  mit  Kalkerde  verwechselt,  bis  es 
Black  als  die  Verbindung  der  Kohlensäure  mit  einer  eigenthürolichen 
Erde  erkannte.  Marggraf  und  Bergmann  bestätigten  die  Versuche 
Black's. 

Von  dem  Vorkommen  der  Magnesia  in  der  Natur  ist  schon  oben 
(Seite  466)  die  Bede  gewesen.  Die  Mineralien  Talk,  Speckstein, 
Meerschaum,  Serpentin,  sind  im  Wesentlichen  Magnesiasilicate.  £s 
verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  diese  Mineralien  meistens  einen  eigen- 
thumlichen  Fettglanz  oder  Perlmutterglanz  besitzen,  weich,  selbst  sehr 
weich  sind  und  sich  schlüpfrig,  fettig  anfühlen  lassen,  wie  man  es  am' 
Talk  und  Speckstein  vorzüglich  wahrnehmen  kann.  Von  dem  Vorkom- 
men im  Talk  hat  die  Magnesia  den  Namen  Talkerde  erhalten.  Horn- 
blende, Asbest,  Olivin  und  manche  Augite  enthalten  ebenfalls 
kieselsaure  Magnesia.  Der  Magnesit  ist  kohlensaure  Magnesia  und 
Bitterspath,  Dolomit,   so  wie  die  meisten  Kalksteine  enthalten  kohlen- 
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saure  Magnesia.  In  Verbindung  mit  Bors&ore,  Phosphorsäure  und  Schwe- 
felsäure findet  sie  sich  ebenfiiUs,  so  auch  als  Hydrat,  und  Periclas  ist 
in  OctaSdem  krystallisirte,  eisenozydulhaltige  Magnesia  (specifisches  Gre- 
wicht  3,75).  Die  schwefelsaure  BCagnesia  ist  das  unter  dem  Namen  Bit- 
tersalz bekannte  Sals  und  davon  hat  die  Magnesia  den  Namen  Bitter- 
erde erhalten,  wobei  bemerkt  werden  mag,  dass  die  löslichen  Mag- 
nesiasalze sich  im  Allgemeinen  durch  bitteren  Geschmack  auszeichnen.  (£ 

Die  Magnesia  wird,  mit  seltenen  Ausnahmen,  durch  Glühen  der 
Magnesia  alba  des  Handels,  welche  basisch  kohlensaure  Magnesia  i«t, 
dargestellt.  Man  zerbricht  die  äusserst  leichten  und  lockeren  Stucke 
der  Magnesia  alba^  füllt  damit  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  diesen, 
gut  bedeckt,  bis  zum  anfangenden  Bothglühen,  wonach  dann  die  Kohlen- 
säure und  das  Wasser  vollständig  entwichen  sind.  Die  Magnesia  blefi>t 
als  ein  lockeres  weisses  Pulver  zurück ;  sie  ist  für  die  meisten  Zwecke 
rein  genug,  da  sie  nur  Spuren  von  Kieselsäure,  Eisenozjd  und  anflosli- 
chen  Salzen  aus  der  Magnesia  alba  enthält.  In  den  Apotheken  wird  sie 
auf  diese  Weise  zum  Arzneigebrauche  bereitet  und  gebrannte  Magne- 
sia, Magnesia  usta  s.  ealoinata  genannt.  Nimmt  man  das  fertige  Präpa- 
rat midist  eines  langen  Löffels  ans  dem  glühenden  Tiegel,  was  gesche- 
hen kann,  wenn  man  die  Zugthür  des  Glühofens  schliesst  und  die 
Hand  umwickelt,  so  kann  derselbe  sogleich  von  Neuem  beschickt  und  die 
Operation  mehrmals  wiederholt  werden. 

Soll  die  Magnesia  eine  weniger  lockere,  weniger  voluminöse  Be- 
schaffenheit zeigen,  so  stampft  man  die  Magnesia  alba  möglichst  fest  in 
den  Tiegel  und  erhitzt  diesen  zum  Glühen ,  zuletzt  anhaltend  bei  Weiss- 
glühhitze, oder  man  bildet  aus  der  Magnesia  alba  und  Wasser  einen  dicken 
Brei,  trocknet  diesen  in  der  Wärme,  stampft  die  trockne,  so  dichter  ge- 
wordene Magnesia  alba  in  den  Tiegel  und  glüht  dieselbe,  zuletzt  in  Weiss- 
glühhitze. Am  wenigsten  voluminös  wird  die  Magnesia  erhalten ,  wenn 
man  sie  nicht  aus  der  Magnesia  alba  des  Handeb,  sondern  aus  der  dich- 
teren basisch  kohlensauren  Magnesia  darstellt,  wie  sie  in  den  Laborato- 
rien durch  Fällen  einer  Lösung  von  reiner  schwefelsaurer  Magnesia  mit 
kohlensaurem  Natron  bei  Siedhitze,  Kochen  des  Niederschlags  in  der 
Flüssigkeit  und  sorgfältiges  Auswaschen  erhalten  wird.  Sie  ist  dann 
auch  völlig  rein.  Handelt  es  sich  darum,  kleine  Mengen  von  Magnesia 
von  höchster  Reinheit  zu  bereiten,  so  kann  man  zu  der  Bereitung  sehr 
zweckmässig  die  krystallisirte  neutrale  kohlensaure  Magnesia  anwenden 
(siehe  kohlensaure  Magnesia). 

Die  Magnesia  ist  ein  blendend  weisses  Pulver.  Sie  ist,  wie  schon 
angedeutet,  um  so  dichter,  einer  je  höheren  Temperatur  sie  ausgesetzt 
wurde  und  je  dichter  die  kohlensaure  Magnesia  war,  aus  der  man  sie 
durch  Glühen  darstellte.  Dem  Porzellanofenfeuer  ausgesetzt,  erscheint 
sie  unter  dem  Mikroskope  aus  kleinen  Krystallen  bestehend  und  hat  sie 
das  specifische  Gewicht  8,644  (H.  Rose). 

Mit  Wasser  verbindet  sich  die  Magnesia,  wenn  sie  nicht  stark  ge- 
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glüht  ist,  asu  emem  Hydrate:  MgO^HO,  indess  lange  nicht  so  begierig 
wie  der  Kalk.  Nach  Mohr  quillt  die  bei  möglichst  niederer  Tempera- 
tur bereitete  Magnesia  tuta  mit  dem  25fachen  Gewichte  Wasser  zu  einer 
Codierte  von  Hydrat  auf.  Man  erhält  dies  Hydrat  auch  durch  Fällen  der 
Losung  eines  MagnesiasaUes  mit  Kali-  oder  Natron -Lauge  und  Trock- 
nen des  sorgfältig  ausgewaschenen  voluminösen  Niederschlags  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  bei  100^  C.  In  der  Natur  kommt  es  als 
weisse,  blättrige,  perlglänzende,  fettig  anzufühlende  Masse  vor. 

Die  Magnesia  löst  sich  äusserst  wenig  in  Wasser,  sie  erfordert, 
nach  Fresenius,  55000  kaltes  oder  heisses  Wasser,  um  gelöst  zu  wer- 
den. Durch  diese  Schwerlöslickeit  reiht  sie  sich  den  £rden  an,  und  we- 
gen derselben  besitzt  sie  auch  keinen  alkalischen  Geschmack.  Giebt 
man  aber  Magnesia  zu  einem  blauen  Kohlaufguss,  so  wird  derselbe 
grün  gefärbt,  ein  Beweiss,  dass  sie  alkalisch  reagirt.  Aus  der  Luft  zieht 
die  Magnesia  Wasser  und  allmälig  Kohlensäure  an. 

Die  Magnesia  usta  der  Officinen  muss  sehr  weiss  und  locker  sein. 
Sie  darf  beim  Erhitzen  nur  eine  Spur  hygroskopisches  Wasser  ausgeben;  em 
grösserer  G«halt  an  Wasser  würde  anzeigen,  dass  sie,  zur  Vermehrung 
des  Gewichts,  durch  Anfeuchten  und  Trocknen  in  Hydrat  verwandelt 
wäre.  Verdünnte  Salpetersäure  muss  sie  leicht  und  vollständig  auflö- 
sen. Löst  sie  sich  schwierig,  so  ist  sie  bei  zu  hoher  Temperatur  darge- 
stellt; sie  ist  dann  natürlich  auch  schwierig  in  der  Säure  des  Magens 
auflöslich.  Beim  Auflösen  in  Salpetersäure  darf  kein  Aufbrausen  statt- 
finden, was  einen  Gehalt  an  Kohlensäure  anzeigen  würde.  Man  muss 
sich  hüten  die  entweichende  Luft  für  Kohlensäure  zu  halten,  deshalb  am 
besten  die  Magnesia  mit  Wasser  anrühren  und  hierauf  erst  die  Salpeter- 
säure zusetzen.  Die  Auflösung  in  Salpetersäure  darf  nicht  durch  salpe- 
tersaores  Silberozyd  und  Ghlorbarium  gefällt  werden;  Trübungen  entste- 
hen durch  diese  Beagentien  fast  immer,  weil  die  Magnesia  alba  des  Han- 
dels fast  nie  völlig  frei  ist  von  Chlorüren  oder  Schwefelsäure -Salzen. 
Die  Auflösung  in  Salzsäure  darf  durch  Blutlaugensalz  nicht  stark  blau 
gefärbt  werden;  eine  Spur  von  Eisenozyd  kommt  fast  stets  vor.  Die 
Auflösung  in  Salzsäure  darf  endlich,  nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak,  nicht  gefällt  werden  durch  ozalsaures  Kali, 
sie  enthält  sonst  Kalk.  Beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  scheiden  sich 
immer  gelatinöse  Flocken  aus,  sie  sind  Kieselsäure. 

Die  Magnesia  salze,  von  denen  die  in  Wasser  löslichen  meistens 
einen  bitteren  Geschmack  besitzen,  sind  in  ihren  Lösungen  durch  das 
folgende  Verhalten  charakterisirt. 

KaU  und  Natron  bringen  darin  einen  weissen  voluminösen  Nieder- 
schlag von  Magnesiahydrat  hervor.  Kohlensaures  Kali  und  Natron  fäl- 
len einen  weissen  Niederschlag  von  basisch  kohlensaurer  Magnesia.  Li 
der  Siedhitze  ist  die  Fällung  fast  vollständig. 

Ammoniak  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Magnesiahydrat  Die 
Fällung  ist  unvollständig.     Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  Salzsäure  bis 
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zam  Aufgelostwerden  des  NiederschUgs  and  giebt  man  dann  wiedenun 
AmmoniakflüBsigkeit  hinzu,  so  entsteht  nunmehr  keine  Fällung.  Dev  in 
der  Flüssigkeit  aus  dem  Ammoniak  und  der  Salzsäure  entstandene  Sal- 
miak, bildet  nämlich  mit  dem  entstandenen  resp«  vorhandenen  Chlormag- 
ne^ium  ein  Idsliches  Doppelsalz,  aus  dessen  Lösung  Airch  Ammonink 
kein  Magnesiahydrat  gefällt  wird.  Aus  diesem  Ghrunde  entsteht  durch 
Ammoniak  kein  Niederschlag  in  den  Lösungen  der  Magnesiasalze,  wenn 
diese  Lösungen  viel  Salmiak  oder  viel  freie  Salzsäure  enthalten;  es  be- 
findet sich  dann  natürlich  von  Anfang  an  das  erwähnte  Doppelsalz  in  Lo- 
sung. Dies  Verhalten  der  Magnesiasalze  ist  für  die  analytische  Chemie  TOn 
grosser  Wichtigkeit,  weil  durch  dasselbe  die  Trennung  der  Magnesia  von 
dengenigen  Basen  ermöglichst  ist,  deren  Grefälltwerden  durch  Ammoniak 
das  Vorhandensein  von  Salmiak  keinen  Eintrag  thut,  wie  es  z:  B.  bei 
Thonerde  und  dem  fiisenozyde  der  Fall. 

Li  den  ammoniakalischen  Lösungen,  in  denen  auf  angegebene  Weise, 
nämlich  durch  Bildung  oder  Zusetzen  von  Salmiak,  das  Gefälltwerden 
der  Magnesia  durch  Ammoniak  verhindert  worden  ist,  bringt  ozalsaures 
Kali  keinen  Niederschlag  hervor,  was  für  die  Trennung  der  Magnesia 
vom  Kalk  wichtig  ist.  Setzt  man  aber  zu  solchen  Lösungen  phosphor- 
saures Natron,  so  scheidet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Ammon- Magnesia  aus,  der  in  Flüssigkeiten,  welche  Am- 
moniak enthalten,  fast  unlöslich  ist  (siehe  phosphorsaure  Ammön- Mag- 
nesia). Dies  Verhalten  dient  vorzüglich  zur  Erkennung  der  Magnesia 
und  auch  zur  quantitativen  Bestimmung. 

Kohlensaures  Ammon  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Magnesiasalze 
sogleich  keine  Fällung ,  nach  längerer  Zeit  scheidet  sich  wasserhaltige 
kohlensaure  Magnesia  in  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  aus. 

Das  im  Vorstehenden  angegebene  Verhalten  der  Magnesiasalze  gilt 
nur  für  die  in  Wasser  löslichen  Megnesiasalze ,  z.  B.  für  schwefelsaure, 
salpetersaure,  essigsaure  Magnesia  oder  Chlormagnesium,  und  für  die 
Lösung  der  kohlensauren  Magnesia  in  einer  Säure,  da  bei  dem  Aufge- 
löstwerden dieses  Salzes  die  Säure  entweicht;  es  gilt  nicht  für  die  durch 
Säuren  bewerkstelligten  Lösungen  der  anderen,  in  Wasser  unlöslichen 
Magnesiasalze,  so  z.  B.  nicht  für  die  Lösungen  der  phosphorsauren,  bor- 
sauren, arsensanren  Magnesia  oder  des  Fluormagnesiums  und,  was  im 
Wesentlichen  dasselbe  ist,  nicht  für  Lösungen  der  ersteren  Magnesiaialze, 
in  denen  Phosphortänre ,  Borsäure,  Arsensänre  oder  Fluor  vorkommen, 
welche  Lösungen  dann  natürlich  d)enfalls  sauer  sein  müssen.  Man  muss 
sich  nämlich  erinnern,  dass  die  nur  in  Säuren  löslichen  Phosphorsäure-, 
Borsäure-,  Kieselsäure-,  Arsensäure -Salze  und  Flnorüre,  aus  den  sau- 
ren Lösungen  durch  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  wieder  abge- 
schieden werden.  Eine,  freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  von  Chior- 
magnesium,  z.  B.  eine  Lösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  überschüs- 
siger Salzsäure,  wird,  wie  oben  angegeben,  durch  Ammoniak  nicht  ge- 
fällt, ist  aber  in  der  Lösung  zugleich  Phosphorsäure,  z.  B.  phosphorsau- 
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res  Natron,  Enthalten,  so  muM  ein  Niederschlag  ▼on  phosphorsaarer  Am- 
ID9II- Magnesia  entstehen.  Löst  man  gebrannte  Knochen  in  Salzsäure, 
^ebt  manza  der  Lösung  etwas  Esdgsäure,  neutralisirt  man  sie  dann, 
so  weit  es-ohne.Fftilung  angeht,  niit  Ammoniak,  fällt  man  hierauf  den 
Kalk  durch  oxalsaures  Kali  (Seite  995),  so  bewirkt  Ammoniak  in  dtf 
abfiltrirten  Flüssigkeit  einen  Niedersehlag  von  phosphorsluirer  Ammon- 
Magnesia.  , 

Ist  daher  in  einem  auf , Magnesia. «u  prüfenden  Körper  das  Vorban- 
densein vMi  Phosphor8ftare,BDrs&ore,  Kieselsäure,  Arsensäure  und  Fluor 
bekannt  oder  erkannt,  so  entfernt  man  die  Säure  vor  der  PrOftmg.  Die 
Arsensäuren  werden  dnrch  SchweMmsserstoflT  erkannt  und  dadurch  ent- 
fernt. Die  Kieselsäure  wird  durch  Eindampfen  der  sauren  Lösung  zur 
Trockne  und  Wiederauflösen  des  Rückstandes  in  salzsäurehaltigem  Was- 
ser erkannt  und  zugleich  geschieden  (IE.  1,  S.  624).  Die  Borsäure  und 
das  Fluor  geben  sich  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
erkennen,  indem  die  dadurch  freigemachte  Borsäure  die  Weingeistflamme 
grün  färbt  (11.  1,  S.  600),  die  entwickelte  Fluorwasserstofl^säure  das 
Glas  ätzt  (n.  1,  S.  485).  Die  Entfernung  der  Borsäure  wird  durch  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Flusssäure  oder  Weingeist 
bewerkstelligt  (ü.  1,  S.  600);  die  Entfernung  des  Fluors  durch  Abdam- 
pfen mit  Sdkw^felsänre.  Die  Phosphorsäure  ist  leicht  durch  moljbdän- 
sanres  Ammon  nachzuweisen  (11.  1,  S.  558)  und  durch  Eisenoacyd,  wie 
es  beim  phosphorsauren  Kalk  angegeben  (S.  4d9),  fortzuschaffen. 

Finden  sich  in  dem  auf  Magnesia  zu  prüfenden  Körper  noch  Oxyde 
der  Erzmetalle,  Erden  und  alkalische  Erden,  so  werden  die  Oi^e 
und  Erden  durch  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ammo- 
niakflüssigkeii  aus  einer  salmiakreichen  Lösung  entfernt,  hierauf  Baryt 
und  Strontian  durch  Schwefelsäure  gefallt^  wenn  dies  nicht  schon  früher 
geschah,  dann  Kalk  aus  der  ammonjakalischen  Lösung  durch  oxalsaures 
Kali  niedergeschlagen  (siehe  unten:  Scheidung  der  alkalischen  Erden). 
In  der  vom  Oxalsäuren  Kalke  abfiltrirtmi  Flüssigkeit  giebt  sich  dann  die 
Magnesia  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  zu  erkennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Magnesia  kann  anf  verschiedene 
Weise  bewerkstelligt  werden.  Am  häufigsten  kommt  es  vor,  dass  sie 
aus  Lösungen  durch  phosphorsaures  Natron  und  einen  Ueberschuss  von 
Aramoniakflüssigkeit  gefällt  wird,  nachdem  die  anderen  Basen,  welche 
unter  denselben  Umständen  gefällt  werden  würden,  wie  oben  angegeben, 
entfernt  worden  sind.  Der  Niederschlag  von  phosphorsaiffer  Ammon- 
Magnesia  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgesüsst,  getrocknet 
und  geglüht.  Es  bleibt  paraphosphorsaure  Magnesia:  '2MgO,  iJPOs, 
worin  36,0  Proc.  Magnesia  enthalten  sind.  Wurde  das  Filter  nicht  gut 
ausgewaschen,  so  lässt  sich  die  Filterkohle,  wegen  des  vorhandenen, 
schmelzbaren  phosphorsauren  Natrons,  schwierig,  verbrennen.  Durch 
eine  schwache,  aber  anhaltende  Glühhitze  erreicht  man  die  Verbrennung 
am  besten. 

Qraham-Otto  8  Chemie.  Bd.  ü.  AbtheiU  TL  30* 


474  Magnesmm. 


Verbindungen  mit  Schwefel.  ' 

Schwefelmagnesiuih.  —  Nach  Fremj  {ÄtmcUes  de  cMmie  et 
physique^  T,  XXXVIII^  p.  824),  erhält  man  Schwefelmagnesiom  sehr 
leicht,  wenn  man  den  Dampf  von  trocknem  Schwefelkahlenstoff  über 
Magnesia  gehen  iässt,  die  in  einem  Nachen  von  Kohle,  in  einer  Porzel- 
lanröhre, znm  lebhaften  Rothglühen  erhitzt  wird.  DasProduct  entspricht 
nicht' genau  der  Formel:  MgS,  weil  ihm  entweder  Magnesia  beigemengt 
bleibt,  oder  weil  es ,  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Schwefelkohlen* 
Stoff,  etwas  Supersuifuret  enthalt.  E[alte8  Wasser  löst  es  in  geringer 
Menge,  aber  beim  Erhitzen  trübt  sich  die  Lösung,  indem  Magnesia  aus- 
geschieden wird  und  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Dasselbe  geschieht 
bei  längerer  Aufbewahrung  der  Lösung.  Das  Schwefelmagnesiüm 
schliesst  sich  hierdurch  au  die  Schwefelverbindungen  an,  welche  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Hiernadi  werden  die  folgenden  Angaben  Ober 
Entstehung  von  j:ichwefelmagnesium  zu  beurtheilen  dein. 

Wird  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  in  einem  Kohlentiegel, 
oder  mit  Kohle  gemengt,  weissgeglöht,  so  bleibt  ein  G-emenge  von  Mag- 
nesia und  Schwefelmagnesiüm^  aus  dem  das  letztere  durch  Wasser  aus* 
gezogen  werden  kann.  Vermischt  man  eine  Auflösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia  mit  einer  Lösung  von  Bariumsulfuret,  so  fällt  schwefelsau- 
rer Baryt  nieder,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Magnesiumsnlfuret  (Super- 
suifuret oder  Sulfhydrat  ?).  Kocht  man  Magnesia  anhaltend  mit  Wasser 
und  Schwefel,  so  entsteht  (neben  unterschwefligsaurer  Magnesia)  sehr  lang- 
sam etwas  Sdhwefelmagnesinm  (Supersulfiiret),  aber  beim  Schmelzen 
von  Magnesia  mit  Schwefel  findet  keine  Bildung  von  Schwefelleber  statt. 
Wird  durch  Wassej,  worin  Magnesia  suöpendirt  ist.  Schwefelwasserstoff- 
gas geleitet , *  so  resultirt  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfhydrat, 
welche  beim  Einkochen  in  einer  Betorte  Schwefelwasserstoffgas  ansgiebt 
undSulfuret  (Magnesia*^?)  fallen  lässt  (Berzelius). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Ohlormagnesium.  MgCl.  —  Aequivalent:  47,46  oder  593,25. 
^  In  100:  Magnesium  25,28,  Chlor  74,72.  —  Chlormagnesium  findet 
sich  im  Meeirwasser  und  in  den  Soolwässem.  Wenn  man  Salzsäure  mit 
Magnesia  aJä>a  der  Officinen  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung  bis  zu 
sehr  bedeutender  Concentration  verdampft,  zuletzt  am  besten  über  Schwe- 
felsäure, so  schiessen  Krystalle  an,  welche  der  Formel:  MgCl  -^  6aq. 
entsprechen,  und  welche  so  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  dass  sie  zer- 
fiiessen. 

Versucht  man,  diese  Krystalle  dni^ch  Erhitzen  wasserfrei  zu  machen, 
oder  verdampft  man  die  Lösung^  des  Ghlormagnesiums  zur  Trockne,  so 
entweicht  Salzsäure  und  es  bleibt  magnesiahaltiges  Chlormagnesium  (ba* 
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sisches  Chloiiir)  surück«     Chlormagnefliuin  und  Wasser  setzen  sich  näm* 
lieh  am,  zu  Salzaäure  und  Magnesia: 

MgCl  und  HO  geben  MgO  und  HCL 

Durch. dies  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Chlormagnesium  von 
den  Chlorüreo  der  anderen  Erdalkalimetalle  und  schliesstes  sich  an  die 
Chloröre  der  Erdmetalle  an.  . 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  kann  aber  durch  Erhiteen  des 
wasserfreien  Doppelsalzes  von  Chlormagnesium  und  Chlorunmoniura  er* 
halten  werden.  Man  löst,  wie  angegeben,  Magnesia  alba  in  Salzsäure, 
giebt  zu  der  Lösung  soviel  Salmiak,  dass  Ammoniakflüssigkeit  darin  kei- 
nen Niederschlag  von  Magnesia  hervorbringt,  macht  dann  die  ganze  .Lö- 
sung durch  Ammoniakfltissigkeit  schwach  alkalisch,  um  die  geringen 
Mengen  von  Kieselsäure  zu  fällen , .  welclie  fast  immer  in  der  Magnesia 
alba  vorkommen,  neutralisirt  sie,  nachdem  sie  ültrirt,  wiedenun^mit  Salz* 
saure,  verdampft  sie  zur  Trockne^  erhitzt  den, trocknen  Rückstand 
von  .  salmiakhaltigem  Chlocammoniummagnesium  bis  zur  anfangenden 
Verflüchtigung  des  Salmiaks,  zerreibt  ihn  dann,  und  zwar  möglichst 
rasch,  damit  juoht  Feuchtigkeit  angez<ygen  werden ,  und  erhitzt  ihn  nun- 
mehr im  Platintiegel  od^r  Porzellantiegel ,  so  lauge  noch  Dämpfe  von 
Salmiak  entweichen  und  bis  das  zurückbleibende  Chlormagnesium  ge- 
schmolzen ist.  Trägt  man  nach  und. nach  neue  Mengen  von  Chloraromo- 
niummagnesium  in  das  schmelzende  Chlormagnesiun),  um  eine  grössere 
Menge  von  diesem  in.  dem  Tiegel  zu  erhalten,  so  entsteht,  durch  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft  und  der  Verbrennungsgase,  immer  etwas  basisc)»^  Chlor 
rür.  Bunsen  empfiehlt  deshalb  die  ganze  Menge  von  Chlorammonium- 
magnesium auf  Einmal  zu  erhitzen,  und  cäth  an,  zum  Ersatz  des  hierzu 
erforderlichen  grossen  Platintiegels  einen  grossen  Jiessischen  Tiegel  zu 
nehmen,  in  dessen  unteren  Theil  eine  anschliessende  Platinschale  gelegt 
ist.  In  dieser  san^raelt  sich  dann  das  geschmolzene  Salz  an  (Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  82,  S.  137). 

Mengt  man  Magnesia  mit  Salmiak,  und  erhitzt  man  das  Gemenge, 
so  bleibt  Chlormagnesium,  indem  Ammoniak,  Wasser  und  der  Ueber- 
schuss  an  Salmiak  entweichen.  Die  Magnesia  wirkt  also  auf  den  SaU 
roiak  gerade  so  wie  es  der  Kalk  thut  (Berzelius).  Um  jede  Spur 
von  Magnesia  iv^  Chlormagnesium  umzuwandeln,  ist  es  aber  erforderlich, 
den  Rückstand  wiederholt  mit  Salmiak  zu  mengen  und  zu  glühen. 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  ist  eine  durchscheinende,  krjstal- 
linische  zerfliessliche  Salzmas.se.  Es  wird  zur  Darstellung  des  Magne- 
siummetalls benutzt  (Seite  467).  Sauerstoff  zerlegt  das  Salz  in  hoher 
Temperatur,  es  entsteht  ^(agnesia  imd  Chlor  entweicht 

Chlorkalium  magnesium,  r-^  Mit  Chlorkalium  bildet  das  Chlor- 
magnesium ein  Doppelchlorür,  welches  der  Formel:  KaCl -f-  2MgCl 
4-  12aq.  entspricht.  Dasselbe  scheidet  sich  beim  weiteren  Verdampfen 
der  sehr  coneentrirten  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  mancher  Salz- 
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Verbiitdangen  mit  Schwefel. 

Schwefelmagnesiuni.  —  Nach  Fremy  {ÄnneUes  de  chinäe  et 
phyeiquej  T.  XXXVlll^  p.  324),  erhäH  man  Schwefelmagnesiom  sehr 
leicht,  wenn  man  den  Dampf  von  trocknem  SchwefelkohlenBtoff  über 
Magnesia  gehen  lädst,  die  in  einem  Nachen  von  Kohle,  in  einer  Porsel- 
lanröhre,  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt  wird.  Das  Prodnct  entspricht 
nicht- genau  der  Formel:  Mg 8,  weü  ihm  entweder  Magnesia  beigemengt 
bleibt,  oder  weil  es,  bei  anhaltender  Einwirkung  von  Schwefelkohlen* 
Stoff,  etwas  Supersulfuret  enthält.  E[altes  Wasser  löst  es  in  geringer 
Menge,  aber  beim  Erhitzen  trübt  sich  die  Lösung,  indem  Magnesia  aus- 
geschieden wird  und  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Dasselbe  geschieht 
bei  längelrer  Aufbewahrung  der  Lösung.  Das  Schwefelmagnesium 
schliesst  sich  hierdurch  an  die  Schwefelverbindungen  an,  welche  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Hiernach  werden  die  folgenden  Angaben  über 
Entstehung  von  Schwefelmagnesium  zu  beurtheilen  Sein. 

Wird  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  in  einem  Kohlentiegel, 
oder  mit  Kohle  gemengt,  weissgeglQht,  so  bleibt  ein  Gremenge  von  Mag- 
nesia und  Schwefelmagnesinm>,  aus  dem  das  letztere  durch  Wasser  auf- 
gezogen werden  kann.  Vermischt  man  eine  Auflösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia  mit  einer  Lösung  von  Bariumsulfuret,  so  fällt  schwefelsau- 
rer Baryt  nieder,  und  die  Flfissigkeit  enthält  Magnesiumsulfuret  (Super- 
sulfuret oder  Sulf hydrat  V).  Kocht  man  Magnesia  anhaltend  mit  Wasser 
und  Schwefel,  so  entsteht  (neben  unterschwefligsaurer  Magnesia)  sehr  lang- 
sam etwas  SdhweMmagnesiam  (Supersulfiiret)^  aber  beim  Schmelzen 
von  Magnesia  mit  Schwefel  findet  keine  Bildung  von  SchwefeUeber  statt 
Wird  durch  Wassej,  worin  Magnesia  suspendirt  ist,  Schwefelwasserstoff- 
gas geleitet,*  so  resultirt  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfhydrat, 
welche  beim  Einkochen  in  einer  Betorte  Schwefelwasserstoffgas  ausgiebt 
undSnlfuret  (Magnesia?)  fi»llen  lässt  (Berzelins). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlormagnesium.  MgCl.  —  Aequivalent:  47,46  oder  593,25. 
^  In  100:  Magnesium  25,28,  Chlor  74,72.  —  Ghlormagnesium  findet 
sich  im  Meerwasser  und  in  den  Soolwässem.  Wenn  man  Salzsäure  mit 
Magnesia  alba  der  Officinen  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung  bis  zu 
sehr  bedeutender  Concentration  verdampft,  zuletzt  am  besten  über  Schwe- 
felsäure, so  schiessen  Krystalle  an,  welche  der  Formel:  MgCl  -^  6aq. 
entsprechen,  und  welche  so  leicht  löslich  in  Wasser  sind,  dass  sie  zer- 
fliessen. 

Versucht  man,  diese  Krystalle  duirch  Erhitzen  wasserfrei  zu  machen, 
oder  verdampft  man  die  Lösung  des  Chlormagnesiums  zur  Trockne,  so 
entweicht  Salzsäure  und  es  bleibt  magnesiahaltiges  Chlormagnetiom  (ba- 
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sische«  Chlodir)  zurück«     Chlonnagneaiura  und  Wmmf  setzen  sich  näm- 
lich um,  zu  Salzsäure  und  Magnesia:    . 

MgCl  und  HO  geben  MgO  und  HCl. 

Durch  dies  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Chlormagnesium  von 
den  Chlorüren  der  anderen  Erdalknlimetalle  und  schliesstes  sich  an  die 
Chlorüre  der  Erdmetalle  an. 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  kann  aber  durch  Erhitzen  des 
wasserfreien  Doppelsalzes  von  Chlormagnesium  und  Chlorammonium  er* 
hauen  werden.  Man  löst,  wie  angegeben,  Magnesia  alba  in  Salzsäure, 
giebt  zu  der  Lösung  soviel  Salmiak,  dass  Ammoniakflüssigkeit  darin  kei« 
nen  Niederschlag  von  Magnesia  hervorbringt,  macht  dann  die  ganze  Lö- 
sung durch  Ammoniakflfissigkeit  schwach  alkalisch,  um  die  geringen 
Mengen  von  Kieselsäure  zu  fallen,,  welche  fast  immer  in  der  Magnesia 
alba  vorkommen,  neutralisirt  sie,  nachdem  sie  filtrirt,  wiederum  .mit  Salz- 
säure, verdampft  sie  zur  Trockne^  erhitzt  den  trocknen  Rückstand 
von  salmiakhaltigem  Chlotammoniummagnesium  bis  zur  anfangenden 
Verflüchtigung  des  Salmiaks.,  zerreibt  ihn  dann,  und  zwar  möglichst 
rasch,  damit  jücht  Feuchtigkeit  angezogen  werden ,  und  erhitzt  ihn  nun- 
mehr im  Platintiegel  od^r  Porzellantiegel,  so  lauge  noch  Dämpfe  von 
Salmiak  entweichen  und  bis  das  zurückbleibende  Chlormagnesium  ge- 
schmolzen ist.  Trägt  man  nach  und  nach  neue  Mengen  von  Chlorammo- 
niummagnesium in  das  schmelzende  Chlormagnesiun),  um  eine  grössere 
Menge  von  diesem  in.  dem  Tiegel  zu  erhalten,  so  entsteht,  durch  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft  und  der  Verbrennungsgase,  immer  etwas  basisches  Chlor 
rür.  Bunsen  eippfiehlt  deshalb  die  ganze  Menge  von  Chlorammonium- 
niagnesium  auf  Einmal  zu  erhitzen,  und  räth  an,  zum  Ersatz  des  hierzu 
erforderlichen  grossen  Platintiegels  einen  grossen  Jbessischen  Tiegel  zu 
nehmen,  in  dessen  unteren  Theil  eine  anschliessende  Platinschale  gelegt 
ist.  In  dieser  san^melt  sich  dann  das  geschmolzene  Salz  an  (Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  82,  S.  137). 

Mengt  man  Magnesia  mit  Salmiak,  und  erhitzt  man  das  Gemenge, 
so  bleibt  Chlormagnesium ,  indem  Ammoniak ,  Wasser  und  der  Ueber- 
schuss  an  Salmiak  entweichen.  Die  Magnesia  wirkt  also  auf  den  Sal- 
miak gerade  so  wie  es  der  Kalk  thut  (Berzelius).  Um  jede  Spur 
von  Magnesia  in  Chlormagnesium  umzuwandeln,  ist  es  aber  erforderlich, 
den  Rückstand  wiederholt  mit  Salmiak  zu  mengen  und  zu  glühen. 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  ist  eine  durchscheinende,  krystal- 
linische  zerfliessliche  Salzmasse.  Es  wird  zur  Darstellung  des  Magne- 
siummetalls benutzt  (Seite  467).  Sauerstoff  zerlegt  das  Salz  in  hoher 
Temperatur,  es  entsteht  ^lagnesia  und  Chlor  entweicht 

Chlorkaliummagnesium,  r-^  Mit  Chlorkalium  bildet  das  Chlor- 
magnesium ein  Doppelchlorür ,  welches  der  Formel:  KaCl  4~  2MgCl 
-|~  12aq.  entspricht.  Dasselbe  scheidet  sich  beim  weiteren  Verdampfen 
der  sehr  concentrirten  Mutterlauge  des  Meerwassers  und  mancher  Salz- 
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soolen  aas  (S.  251).  Es  wird  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
zersetzt,  indem  Chlonnagnesiani  zerfliesst  and  ChlorkAliam  zorüokbleibt ; 
auch  Wasser  zerlegt  es  (S.  268). 

ChloraDimQnium magnesium.  —  Mit  Chlorammonium  giebt  das 
Chlormagoesiam  ein  dem  vorigen  ganz  analoges  Doppelchlorür  von  der 
Formel:  Am  Gl  -\-  2MgCl  -f-  12  aq.  Man  erhält  es,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium  (Lösung  von  Magnema  alba  in  Salz- 
säure) Ammoniakflfissigkeit  setzt,  die  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen 
Niederschlage  (die  Hälfte  der  Magnesia  wird  als'  Hydrat  gefällt)  abfil- 
trirtnndzur  Erystallisation  verdampft.  Es  wird  sich  auch  darstellen  lassen,^ 
indem  man  2  Thle.  Salzsäure  mit  Magnesia  alba  und  1  Thl.  derselben  Salz- 
säure mit  Aramoniakflftssigkeit  neutralisirt,  die  Lösungen  vernascht  und 
verdampft.  Von  den  12  Aeq.  Wasser  gehen  4  Aeq.  beim  Erhitzen  auf 
100<^  C.  weg  (Pfaff,  Hautt,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  66,  S.  280). 

Eine  reichlich  mit  Salmiak  vermischte  Lösung  von  Magnesia  alba 
in  Salzsäure  enthält  dies  DoppelchlorOr  und  wird  deshalb  durch  Ammo- 
niakflüssigkeit nicht  gefällt.  Eben  so  nicht  eine  sehr  saure  Lösung  von  Mag- 
nesia in  Salzsäure,  indem  dann  beim  Zusatz  von  Ammoniak  eine  hinrei- 
chende Menge  von  Salmiak  entsteht.  Solche  Lösungen,  durch  Ammo- 
niakflüssigkeit alkalisch  gemacht  und  von  den  dadurch  ausgeschiedenen 
Flocken  Kieselsäure  durch  Filtriren  getrennt,  werden  als  Reagens  auf 
Phosphorsäure  häufig  angewandt  (II*  1,  S.  545). 

Brommagnesinm:  Mg  Er.  —  Durch  Auflösen  von  Magnesia  alba 
in  Bremwasserstoflbäui^  und  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
erhält  man  Kjrystalle  von  MgBr  -^  6aq.  Sie  sind  zerfliesslich  und  wer- 
den beim  Erhitzen,  wie  das  entsprechende  ChlorÜr,  zersetzt.  Mit  Brom- 
kalium  giebt  das  Salz  die  Verbindung:  KaBr,  MgBr  4-  6  aq.  (Lö- 
wig). 

Jodmagnesium:  MgJ.-^  Das  sehr  zerfliessliche,  daher  schwierig 
krystallisirende  wasserhaltige  Salz  wird  wie  das  Brommagnesium  und 
Chlormagnesium  dargestellt  und  verhält  sich  wie  diese. 

Fluormagnesium:  Mg  Fl.  —  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  wäs- 
seriger Flusssäure  unlöslich  (Berzelius).  Es  bildet  sich  beim  Behan- 
deln von  Magnesia  alba  mit  Flusssäure. 

Borfluormagnesium:  MgFl,BFl8,  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
entsteht  beim  Auflösen  von  Magnesia  alba  in  Borfluorwaaserstoffsäure  und 
kann  krystallisirt  erhalten  werden  (Berzelius). 

Kieselfluor  magnesium:  SMgFl,  2SiFl3,  ist  in  Waliser  leicht 
löslich.  Es  entsteht  beim  Auflösen  von  Magnesia  alba  in  Kieselflusssäure; 
die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  eine  gummiartige  Masse  (Berzelius). 

Cyanmagnesium:  MgCy.  Die  Auflösung  von  Magnesia  inCjan- 
wasserstoffsäare  enthält  Cyanmagnesium.  Sie  wird  beim  Abdampfen  zer- 
setzt in  Magnesia  und  Cyanwasserstofl^änre. 

Bhodanroagnesinm:  MgBn  odw  MgCgNSj.  —  Die  Auflösung 
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von  Magnesia  (Mllta  in  Bhoäanwasserstoffsänre  liefert,  wenn  sie  über  Schwe- 
felsäure verdampft  wird,  Krystalle  mit  4  Aeq.  Wasser.  Das  Salz  lost 
sich  leicht  in  Wasser  und  anch  in  Weingeist  (Meitzendorff,  Pogg. 
Annalen^  Bd.  56,  S.  71). 

Meli  an  magnesium:  MgM  oder  MgCgN«.  —  Aus  einer  mit 
Mellankaünm  vermischten  Losung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  scheiden 
sich  allmälig  feine,  weisse,  zusammengefilzte  Nadeln  des  Salzes  aus 
(Liebig). 

Sauerstoffsalze  der  Magnesia. 

Schwefelsaure  Magnesia.  —  Wasserfrei:  MgO,  SO». — 
Aequivalent:  60  oder  750.  —  Li  100:  Magnesia  33,38,  Schwefelsäure 
66,66.  —  Krystallisirt:  Bittersalz,  Englisches  Salz,  SeU  amanm: 
MgO,S08-(-H04-6aq.  —  Aequivalent:  123  oder  1537,5.—  In  100: 
Magnesia  16,26,  Schwefelsäure  32,52,  Wasser  51,22. 

Die  schwefelsaure  Magnesia  ist  zuerst  von  Black  von  dem  schwe- 
felsauren Natron  unterschieden  worden.  Sie  findet  sich  in  den  Mineral- 
wässern^ welche  Bitterwässer  genannt  werden,  z.  B.  in  denen  von 
Sedlitz,  Saidschutz  und  PüUna  in  Böhmen  und  dem  von  Epsom  in  Eng- 
land^ und  man  stellte  in  früheren  Zeiten  das  Bittersale  vorzüglich  dttreh 
Verdampfen  derselben  dar.  Die  Entstehung  dieser  Bitterwasser  ist.  das 
Resultat  der  Wechs^lzersetzung  von  Gyps  und  kohlensaurer  Magnesia. 
Befindet  sich  nämlich  eine  Auflösung  von  Gyps  längere  Zeit  mit  kohlen- 
saurer Magnesia  in  Berührung,  so  entstehen  schwefelsaure  Magnesia  und 
kohlensaurer  Kalk,  von  denen  die  erstere  gelöst  wird: 

CaO,  SO3  und  MgO,COa  geben  MgO,S03  und  CaO,CO,. 

Man  gräbt  in  Said3chntz ,  Sedlitz  und  Püllna  Gruben  in  den  dorti- 
gen Mergel;  in  diesen  sammelt  sich  das  Bitterwasser  an,  und  je  länger 
es  darin  steht,  desto  reichhaltiger  wird  es.  Der  Gyps,  welcher  in  dem 
Mergel  enthalten  ist  und  welcher  sich  auflöst,  zersetzt  auf  angegebene 
Weise  die  kohlensaure  Magnesia  des  Mergels.  Sickert  gypshaltiges 
Wasser  durch  Magnesiakalkstein  (Dolomit),  so  findet  dieselbe  Zersetzung 
statt;  es  entsteht  ebenfalls  ein  Bittersalz  enthaltendes  Wasser  und  es  bil- 
den sich  Auswitterungen  von  Bittersalz.  Unter  einem  Drucke  von  15 
Atmosphären  bei  200^  C.  verwandelt  aber,  umgekehrt,  Bittersalz  den  koh- 
lensauren Kalk  in  Dolomit,  indem  sich  Gyps  bildet.  So  lässt  sich  die 
Entstehung  von  Dolomit  erklären  iComptes  rendua^  1846,  Bd.  26. 
Seite  311,  siehe  kohlensaure  £[alk- Magnesia). 

Beträchtliche  Mengen  von  Bittersalz  werden  jetzt  aus  der  Mutter- 
lauge (Bitterlauge)  des  Meerwassers  und  der  Salzsoolen  gewonnen, 
worüber  bei  der  Bearbeitung  dieser  Mutterlaugen  Seite  256  und  260  aus- 
führlich geredet  ist.  Lässt  es  der  Preis  des  Bittersalzes  und  der  Schwe- 
felsäure zu,  so  kann  man  das  Chlormagnesiuro  dieser  Laugen  durch  Zugeben 
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von  Schwefelsäure  vollständig  in  ^chwefekaure  Magnesia  umwandetn. 
Man  fällt  auch  wohl  aus  diesen  Laugen,  oder  direct  aas  dem  Meerwaseer, 
das  man  in  Teichen  zurückhält,  dnrch  Kalkmilch  die  Magnesia  und  iiea- 
tralisirt  dann  Schwefelsäure  mit  derselben. 

Bei  dem  jetzigen  niedrigen  Preise  der  Schwefelsäure  kann  es  vor- 
theilhaiit  sein,  das  Bittersalz  dnrch  Behandeln  von  Magnesit,  welcher  im 
Wesentlichen  kohlensaure  Magnesia  ist  (siehe  diese)  oder  von  Magnesia- 
kalkstein (Dolomit)  mit  Schwefelsäure  darzustellen.  Der  hierbei  aus 
dem  vorhandenen  kohlensauren  Kalke  zugleich  entstehende  Gjps  lägst 
sich  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  leicht  entfernen.  Man  kann  auch 
den  Magnesiakalkstein  brennen  (glühen),  dann  erst  den  Kalk,  durch  die 
jetzt  sehr  billige  Salzsäure  oder  durch  Holzessig  lösen,  um  im  letzteren 
Falle  zugleich  holzessigsauren  Kalk  zu  erhalten,  und  hierauf  die  zurück- 
bleibende Magnesia  mit  Schwefelsäure  behandeln  (Henry).  Da  Ser- 
pentin^ welcher  eine  Verbindung  von  Magnesiahydrat  und  kieselsaurer 
Magnesia  ist,  feingepulvert,  durch  Schwefelsäure  nicht  schwierig  zerlegt 
wird,  so  kann  man  auch  aus  diesem  Bittersalz  darstellen. 

Ohnweit  Genua  verarb«iitet  man  einen  Serpentin,  welcher  Schwe- 
felkies und  Kupferkies  eingesprengt  enthält,  anf  Bittersalz.  Man  röstet 
das  Gestein,  setzt  es,  behufs  der  Verwitterung,  vor  Regen  geschützt,  aber 
unter  öfterm  Befeuchten  mit  Wasser,  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft 
aus,  langt  es  aus,  fällt  aus  der  Lauge  zuerst  das  Kupfer  durch  Eisen,  dann 
das  Eisenozyd(das  vorhandene  Eisenoxydul  wird  am  besten  durch  Ghlorgas 
in  Oxyd  zu  verwandeln  sein)  durch  eine  eben  ausreichende  Menge  von 
Kalk  oder  gebranntem  Dolomit  und  bringt  die  geklärte  Lauge  zur  Krystal* 
lisation.  Die  Art  und  Weise  der  Bildung  der  schwefelsauren  Magnesia  unter 
diesen  Umständen  bedarf  kaum  einer  Erläuterung.  Zuerst  wirkt  die  bei  dorn 
Rösten  des  Gesteins  aus  dem  Kiese  entstehende  schweflige  Säure  auf  die 
Magnesia  des  Gesteins  und  erzeugt  unter  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft 
schwefelsaure  Magnesia  und  später,  bei  dem  Verwittern  des  Gesteins, 
erfolgt  die  Bildung  dieses  Salzes .  durch  Einwirkung  der  Schwefekäure 
auf  das  Gestein,  welche  frei  wird,  wenn  sich  der  entstandene  Eisenvitriol 
zu  Ozydsalz  oxydirt.  Gtbxiz  gleichen  Ursprung  hat  die  schwefelsaure 
Magnesia,  welche  in  der  Mutterlauge  mehrerer  Alaunwerice  angetroffen 
wird  und  welche  daraus  ab  Bittersalz  gewonnen  werden  kann,  so  wie 
auch  die  schwefelsaure  Magnesia,  welche,  wenn  ich  nicht  irre  von 
Mohr,  in  der  Asche  selbstontzündeter  Steinkohlen  aufgefunden  wurde. 

Das  Bittersalz  krystallisirt  aus  seiner  heissen,  massig  conoentrirten 
Lösung  beim  Erkalten  oder  beim  langsamen  Verdampfen  seiner  Lösung 
in  grossen  vierseitigen  rechtwinkeligen  Säulen  (1-  und  laxig),  welche, 
wie  angegeben ,  7  Aeq.  Wasser  enthalten  und  isomorph  sind  mit  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd,  Nickeloxydul,  Eisenoxydul  u.  s.  w.  Ihr  specifisches 
Gewicht  ist  1,674  (Kopp).  Das, gewöhnliche  Bittersalz  des  Handels 
stellt  kleine,  nadeiförmige  Krystalle  dar ;  es  wird  so  aus  einer  sehr  stark 
eingedampi'ten  Lauge  durch  rasche  Krystallisation  erhalten.     Lässt  man 
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eine  Lösung  des  Salzes,  welohe  kochend  3i^  B.  zeigt,  klar  filtrirt  in 
Töpfen  erkalten,  die  mit  schlechten  Wärmeleitern  umgeben  sind,  so  kann 
dieselbe,  bei  gehöriger  Ruhe,  auf  -\~  8^  R.  kommen,  ohne  zu  krystalli- 
siren.  Wird  dann  die  Krystallisation  durch  Berührung  mit  einem  Stabe, 
Einwerfen  eines  Krjstalles,  £rschüttemng  u.  s.  w.  eingeleitet,  so  resul- 
tiren  äusserst  zarte  seidenglünzende  Nadeln  (Dingler's  Polytechii. 
Journ.,  Bd.  217,  S.  129). 

Vollkommen  rein  zeigt  das  Bittersalz  Neigung  zum  Verwittern,  das 
gewöhnliche  ist  stets  etwas  feucht  von  anhängendem  Chlormagnesinm. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0«  C.  53,8  Thle.  Bittersalz  auf  entsprechend 
25,76  Thln.  wasserfreier  schwefelsaurer  Magnesia.  Bei  mittlerer  Tem- 
peratur lösen  100  Thle.  Wasser  125  Thle.  Salz  auf.  Die  Auflrisung  hat 
einenr  unangenehmen  kühlen  bitter  salzigen  Geschmack :  sie  wird  be- 
kanntlich als  Abführungsmittel  benutzt. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bittersalz  im  Krjstallwasser;  es  verliert 
6  Aeq.  Wasser  unter  150^0.,  abei  das  letzte  Aequivalent  wird  noch 
bei  200^  zurückgehalten.  Dies  letzte  Aequivalent  Wasser  ist  Constitii- 
tionswasser  (Halhjdratwasser) ,  welches  durch  verschiedene  Salze  vertre- 
ten werden  kann  (Graham,  siehe  schwefelsaure  Kali  -  Magnesia).  Das 
wasserfreie  Salz  ist  eine  weisse  Salzmasse,  welche  in  Glühhitze  schmilzt 
und  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  etwas  Schwefelsäure  verliert. 

Das  Bittersalz  der  Of&cinenmuss  farblos,  nicht  zu  feucht  sein  und  sich 
in  Wasser  vollständig  lösen.  Die  Lösung  muss  neutral  reagiren  (der,  wegen 
äasserer  Aehnlichkeit ,  damit  zu  verwechselnde  Zinkvitriol  giebt  eine 
sauer  reagirende  Lösung) ;  sie  darf  nicht  stark  gefällt  werden  durch  Sil- 
berlösung (Chlorüre;  geringe  Trübung  ist  zu  übersehen);  femer,  nach 
Zusatz  von  Salmiak,  nicht  gefällt  werden  durch  oxalsaures  Kali  (Kalk) 
endlich  nicht  gefärbt  oder  gefällt  werden  durch  Blutlaugensalz,  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefelammonium  (Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer ; 
Spuren  von  Eisen  finden  sich  häufig).  Wird  das  Bittersalz  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  etwas  Wasser  zusammengerieben  und  die  Masse  auf 
ein  Filter  gegeben,  so  darf  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  alkalisch 
reagiren  (Beimengung  von  Glaubersalz  und  schwefelsaurer  Kali  -  Magne- 
sia); schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures  Kali  geben  nämlich  mit 
kohlensaurem  Baryt  stark  alkalisch  reagirendes  kohlensaures  Natron  und 
kohlensaures  Kali  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Baryt  (Duflos). 
Die  Beimengung  von  schwefelsaurer  Kali -Magnesia  ist  auch  an  der  Form 
der  Krystalle  dieses  Doppelsalzes  und  der  grösseren  Härte  derselben, 
so  wie  dadurch  zu  erkennen,  dass  Platinchlorid  aus  der  Lösung  gelbes 
Kalium -Platinchlorid  fällt.  Durch  Umkrystallisiren  bereitet  man  in  den 
Apotheken  aus  dem  gewöhnlichen  Bittersalze  des  Handels  das  gereinigte 
Bittersalz,  die  Magnesia  sulfurioa  depurata^  welches  völlig  rein  sein  muss. 

Die  schwefelsaure  Magnesia  kann  ausser  mit  7  Aeq.  Wasser  auch 
noch  mit  anderem  Wassergehalte  krystallisiren.  Dampft  man  eine 
Lösung    von  Bittersalz  bis   üur    Krystallhant    ein,   und  läsät  man    sie 
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an  einem  warmen  Orte  kiystalliisiren ,  so  entstehen  kleine,  iron  dem  ge- 
wöhnlichen Bittersalze  verschiedene  Krystalle,  welche  nur  6  Aeq.  Was- 
ser enthalten.  Erhitzt  man  Erystalle  des  gewöhnlichen  Bittersalzes  auf 
52<^  C,  so  werden  sie  undarchsichtig ,  indem  sie  sich,  unter  Ferlust  von 
1  Aeq.  Wasser,  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  desselbcüi  Salzes  mit 
6  Aeq.  Wasser  umändern  (Mitscherlich).  Bei  dem  Grefrierpunkte 
giebt  eine  gesättigte  Auflösung  von  Bittersalz  Erystalle,  welche  12  Aeq. 
.  Wasser  enthalten,  von  denen  5  Aeq.  austreten,  sobald  die  Temperatur 
über  00  steigt  (^ritzsche). 

Schwefelsaure  Kali-Magnesia:  KaO,  SOg  -f  MgO,  SO, 
->f-  6H0.  Dies  interessante  Doppelsalz,  welches  in  grossen  harten  durch- 
sichtigen 2  und  Igliederigen  Säulen  krystallisirt,  und  welches  den  Typus 
für  eine  isomorphe  Reihe  ähnlicher  Salze  abgiebt,  worin  die  schwefel- 
saure Magnesia  durch  schwefelsaures  Eisenoxjdul,  Nickelozydul,  Kobalt- 
ozydul,  Zinkozyd  vertreten  ist  und  worin  das  schwefelsaure  Kali  durch 
schwefelsaures  Ammoniumoxyd  ersetzt  werden  kann,  wird  durch  Auflö- 
sen gleicher  Aequivalente  schwefelsauren  Kalis  und  schwefelsaurer  Mag- 
nesia (Bittersalz)  und  Krystailisation,  durch  Abkühlung  oder  Verdam- 
pfung, erhalten.  Man  kann  annehmen,  dass  es  entsteht,  indem  schwefelsaures 
Kali  an  die  Stelle  des  Halhydratwasaers  des  Bittersalzes  tritt;  nämlich : 

Bittersalz:     MgO,  SO«  -(-HO  -|-  6aq. 

Doppelsalz:  MgO,  SO»  -f  ^0,  SO,  -j-  6aq. 

Es  ist  weniger  löslich  als  die  schwefelsaure  Magnesia,  welcher  es 
bisweilen  beigemengt  ist.  Es  scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  des 
Meerwassers  und  vieler  Salzsoolen  beim  Erkalten  aus. 

Schwefelsaure  Ammon  •  Magnesia:  AmO,  SOa -|- MgO, 
SO3  -f*  6 HO.  Das  vorige  Salz,  an  der  Stelle  von  schwefelsaurem  Kali 
schwefelsaures  Ammon  enthaltend. 

Durch  Auflösen  gleicher  Aequivalente  Bittersalz  und  schwefelsauren 
Natrons  lässt  sich  kein  den  vorigen  Salzen  analoges  Salz  dardtelien,  aber 
b^  der  Fabrikation  von  Bittersalz  soll  eine  Verbindung  der  beiden  Salze 
sich  bilden  können,  welche  ebenfalls  6  Aeq.  Wasser  enthält,  aber  eine 
verschiedene  Form  besitzt. 

Unterschwefelsaure  Magnesia:  MgO,  S9O5.  Durch  wech- 
selseitige Zersetzung  von  unterschwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurer 
Magnesia  entsteht  eine  Lösung  des  Salzes,  welches  beim  Verdampfen 
Krystalle  giebt,  die  6  Aeq.  Wasser  enthalten.  Sie  sind  sehr  löslich  in 
Wasser  (Heeren). 

Schweflig  saure  Magnesia.  Wird  Magnesia  alba  in  Wasser 
suspendirt  und  Schwefligsäuregas  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so  ent- 
steht eine  Lösung  des  Salzes,  welche,  zur  Krystailisation  verdampft,  Kry- 
stalle von  MgO,  SO2  -|-  6aq.  giebt.  Die  Krystalle  sind  immer  nur 
klein,  glänzend,  in  etwa  20  Thln.  kalten  Wassers  auflöslich.  Sie  ver- 
wandeln sich  an  der  Luft  allmählig  in  Schwefelsäure -Salz,  entlassen  das 
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•Wasser  vollsündig  erat  Ober  200®  C,  irobei  aber  zugleksfa  schweflige 
Säure  entweicht  Bei  Ausschluss  der  haft  geglüht,  bleibt  ein  Rückstand 
von  Magnesia  und  schwefSalsaurer  Magnesia  (Bammelsberg,  Pogg. 
Annalen,  Bd.  67,  S.  220).  Musprati  giebt  an,  ein  Salz  mit  3  Aeq. 
Wasser  erhalten  zu  haben,  welches  Rammelaberg  indess  nicht  erhal- 
ten konnte  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  58,  Seite  275), 
Mit  schwefligsam-era  Ammon  bildet  die  schwefligsaure  Magnesia  ein  Dop- 
pelsalz (a.  a.  O). 

Unterschwefligsaure  Magnesia.  Durch  Kochen  einer  Lö-' 
sung  von  ^  schwefligsaurer  Magnesia  mit  Schwefel  und  Verduasten  der 
Lösung  über  Schwefelsäure,  erhält  man  kleine  Inftbeständige  leich^ 
lösliche  1-  und  Igliederige  Kiystalle  voo  MgO, S3O9  -|-6aq.  (Her- 
üchel;  Rammeisberg,  Pogg.  Annalen,  Bd.  56,  S.  803).  Das  SaU 
schmilzt  beim  £rhitzen,  giebt  Wasser,  Schwefel  und  schweflige  Säure 
und  hinterlässt  nach  dem  Glühen  eine  Masse,  welche  aus  schwefelsaurer 
und  schwefligsaurer  Magnesia  und  Magnesia  besteht. 

Unterschwefligsaure  Kali-Magnesia.  Aus  einer  heissen 
Lösung  gleicher  Aequivalente  von  unterschwefligsaurer  Magnesia  und 
unterschwefligsaurem  Kali  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krjstalle  des 
Doppelsalzes  aus,  welche  der  Formel :  KaO,  S3O2  -|-  MgO,  S^  O^  -|~  6aq. 
entsprechen.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  noch  mehr  Kry- 
stalle^  und  durch  Einlegen  von  Krystallen  in  dieselbe  sind  diese  sehr 
gross  zu  erhalten  (Kessler;  siehe  das  folgende  Salz,  auch  Bam- 
melsberg, Pogg.  Annalen,  Bd.  56,  S.  304).  Die  Krystalle  sind  leicht 
löslich,  sie  werden  an  der  Luft  feucht. 

Unterschwefligsaure  Ammon-Magnesia. —  Durch  Wech- 
selzersetzung der  Lösungen  von  schwefelsaurer  Ammon-Magnesia  und  un- 
terschwefligsaurem Strontian  entsteht  eine  Lösung  des  Doppelsalzes,  die 
sich  beim  Erhitzen  leicht  trübt  und  erst  unter  dem  Gefrierpunkte  sehr 
zerfliessliche  Krystalle  giebt,  welche  der  Formel:  Am O, Sf  O2 -f- Mg O, 
S3O2  -f-  6aq.  entsprechen  (Kessler,  Pogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  250. 
Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  47,  S.  59). 

Kohlensaure  Magnesia.  —  Wasserfreie  neutrale  korh- 
lensaure  Magnesia:  MgO,C03;  in  100:  Magnesia  47,619,  Koh- 
lensäure 52,381 ,  kommt  in  der  Natur  vor  ah  ein  weisses  hartes  dich- 
tes Mineral  von  erdigem  Bruche  oder,  seltener,  in  rhömboCdrisohen 
Kiystallen,  welche  denen  des  kohlensauren  Kalks  ähnlich  sind  (Mag- 
nesit; Polkantenwinkel:  107^  280*  Sehr  rein  ist  der  Magnesit  von 
Frankenstein  in  Sohlesien,  welcher  offenbar  durch  Zenetzung  von 
Serpentin  entstanden  ist,  und  welcher  ein  treffliches  Material  für  die 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Bereitimg  von  Bittersalz  abgiebt. 
Marchand  und  Scheerer  benutzten  denselben  zur  Ermittelung  des  . 
Aequivalents  der  Magnesia  (Seite  466.  Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  50,  S.  400).  Die  Kohlensäure  entweicht  dataos  noch  nicht  bei  300^ 
aber,  fein  gepulvert,  mit  Wasser  gekocht  findet  geringe  Entwickehing 
.Graham-Ott o'b  Chemie.  Bd.  II.  Abtheil.  U.  31  . 
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von  Kohlensäure  statt,  indem  das  Wasser  die  Kohlensaure  deplacirt 
(siehe  unten).  Bemerkt  zu  werdan  verdient  auch,  dass  der  Magnesit,  in 
Krjstallstücken,  von  Säuren  nur  wenig  angegriffen  wird. 

Künstlich  ist  die  wasserfreie  kohlensaure  Magnesia  von  Senar- 
mont  erhalten  worden,  durch  Wechselzersetzung  von  zweifach  kohlen- 
saurem Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia  in  Glasröhren  bei  160^  bis 
175^,  und  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  zweifach  kohlensaarer  Mag- 
nesia in  Glasröhren  bei  155®  C. ,  also  unter  starkem  Drucke.  Sie  trat 
als  ein  weisser,  durch  verdünnte  Säuren  kaum  angreifbarer,  aus  mikrosko- 
pischen Bhomboedern  bestehender  Sand  auf  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmade,  Bd.  80,  S.  215). 

Aus  den  Lösungen  der  Magnesiasalze  fällen  kohlensaures  Kali  oder 
.  Natron  nicht  neutrale  kohlensaure  Magnesia,  sondern  ein  basisches  Salz^ 
die  sogenannte  Magnesia  alba  (s.  diese  unten).  Rührt  man  diese  Magnesia 
alba  in  Wasser  und  leitet  man  durch  die  Flüssigkeit  Kohlensänregas ,  so 
löst  sie  sich  zu  doppelt  kohlensaurer  Magnesia;  lässt  man  die  filtrirte 
Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich,  warzenförmig  gruppirte, 
zarte  Nadeln  von  neutraler  kohlensaurer  Magnesia  mit  8  Aeq. 
Wasser  aus:  MgO,  CO^  +  ^^*  0°  ^00:  Magnesia  28,99,  Kohlensäure 
31,88,  Wasser  39,13).  Dasselbe  Salz,  nicht  wasserfreies  Salz  in  der  Ar- 
ragonitform,  wird  auch  erhalten,  wenn  man  diese  Lösung  erhitzt  (Fritz- 
sche,  Pogg.  Annalen,  Bd.  87,  S.  304,  Otto). 

Fällt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  kohlen- 
saurem Natron,  wobei  die  Menge  des  letzteren  und  die  Temperatur 
gleichgültig  sind,  so  ändert  sich  der  entstandene  Niederschlag  von  ba- 
sisch kohlensaurer  Magnesia,  nach  2  bis  3  Tagen,  in  der  Flüssigkeit  in  Kry- 
stalle  desselben  Salzes  um.  Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
durch  kohlensaures  Kali  in  der  Kälte  niedergeschlagen  und  der  Nieder- 
schlag von  basisch  kohlensaurer  Magnesia  durch  ein  Filter  getrennt,  so 
setzt  die  Flüssigkeit,  bei  längerem  Stehenlassen,  ebenfalls  dies  Salz,  in 
grossen  warzenförmigen  Krjstallgruppen  ab.  Dasselbe  geschieht,  wenn 
ei^e  mit  kohlensaurem  Amnion  vermischte  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  stehen  bleibt. 

Die  kohlensaure  Magnesia  mit  3  Aeq.  Wasser  ist  ein  sehr  bestän- 
diges Satz.  Es  entlässt  bei  100<)  C.  2  Aeq.  Wasser  ohne  zugleich  Koh- 
lensäure abzugeben,  wird  es  aber  unter  Wasser  erhitzt,  so  beginnt  schon 
bei  75®  C.  die  Kohlensäure  zu  entweichen  und  bei  höherer  Temperatur 
bleibt  das  basische  Salz,  5 Mg O,  4 CO,  -(-  5 HO  (siehe  unten:  Magnesia 
cUba).  Dass  das  neutrale  Salz,  wie  oben  erwähnt,  in  einer  Lösung  von 
zweifach  kohlensaurer  Magnesia,  beim  Erhitzen  entstehen  kann,  beruht 
darauf,  dass  es  sich  in  solcher  Lösung  gleichsMn  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  befindet  Bei  200®  C.  verwandelt  es  sich  in:  3(MgO, 
CO2)  -f-  2HO  und  zugleich  geht  etwas  Kohlensäure  weg,  bei  800»  C. 
lassen  sich  Wasser  und  Kohlensäure  fast  vollständig  austreiben,  während, 
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wie  oben  bemerkt,  die  wasserfreie  kohlensaure  Magnesia  bei  dieser  Tem- 
peratur keine  Kohlensäure  entlässt  (H.  £ose). 

Stellt  man  die  Auflösung  der  Magnesia  in  kohlensäurehaltigem  Was- 
ser oder  eine  andere  der  oben  genannten  Lösungen,  bei  niederer  Tem- 
peratur, bei  Winterkälte,  in  einem  leicht  bedeckten  6ef  ässe  hin,  so  schei- 
den  sich  neben  den  nadeiförmigen  Krjstallen  des  Salzes  mit  8  Aeq. 
Wasser,  auch  tafelförmige  2-  und  Igliederige  Krystalle  aus,  deren  For- 
mel: MgO,  CO,  -f  öaq.  ist  (Fritzsche,  Otto).  Diese  verwittern 
allmälig  an  der  Luft,  indem  sie  sich  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser 
in  das  vorige  Salz  umändern.  Wenn  man  diese  Krystalle  unter  Wasser 
längere  Zeit  auf  500C,  erhitzt,  oder  in  einer  Glasröhre  dem  Sonnenlichte 
aussetzt,  erfolgt  dieselbe  Umänderung ,  auch  wenn  man  sie  in  Wasser 
erhitzt,  bis  sie  undurchsichtig  werden  und  and  nruhig  stehen  lässL 
Durch  anhaltendes  Kochen  in  Wasser  entsteht  daraus  das  basische  Salz: 
oMgO,  4C0,  +  5H0  (Fritzsche), 

Magnesia  alba  {Magnena  aaüs  amari;  Magnema  carhonica  der  Of- 
ficinen).  Das  in  den  Officinen  vorkommende,  aus  sehr  leichten  und  blen- 
dend weissen  vierseitigen  Stücken  bestehende  Präparat,  welches,  durch 
ein  Sieb  gerieben  ein  äusserst  lockeres  Pulver  giebt,  wird  in  chemischen 
Fabriken  durch  Fällen  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  (Bit- 
tersalz) oder  von  Chlormagnesium  (z.  B.  der  Mutterlauge  der  Salinen) 
mittelst  kohlensauren  Natrons  oder  Kalis  erhalten.  Es  besteht  aus  koh- 
lensaurer Magnesia  und  Magnesiahjdrat,  ist  also  ein  sogenanntes  basisches 
Kohlensäure- Salz.  Das  Verhältnisse  der  kohlensauren  Magnesia  zum 
Magnesiahjdrat  und  die  Menge  des  Wassers  in  dem  letzteren  wechseln 
nach  dem  speciellen  Verfahren  bei  der  Bereitung. 

Wir  verdanken  H.  Böse  eine  ausführliche  Arbeit  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Niederschläge,  welche  in  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia  durch  Lösungen  von  kohlensaurem  Natron  oder  kohlen- 
saurem Kali  unter  verschiedenen  Umständen  entstehen  (Pogg.  Annalen, 
Bd.  83,  S.  426  u.  f.).  Da  diese  Arbeit  auch  von  allgemeinerer  Bedeu- 
tung ist,  indem  sie  den  Vorgang  bei  der  Fällung  der  Kohlensäure -Salie 
im  Allgemeinen  veranschaulicht,  so  soll  dieselbe  etwas  ausführlicher  be« 
»prochen  werden. 

Es  ist  bekannt,  dass  neutrales  kohlensaures  Kali  und  Natron  aus  den 
Lösungen  von  Barjt-,  Strontian-  und  Kalk -Salzen  wasserfreie  neutrale 
Kohlensäure-Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  fällen.  Eben  so  fällen 
diese  kohlensauren  Alkalien  aus  den  Lösungen  eines  Silbersalzes  und  Queck- 
siiberoxydttlsalzes  nentrales  kohlensaures  Silbero^jd  und  Quecksilberoxy- 
dul —  von  denen  sich  das  letztere  indess  äusserst  leicht  zersetzt  —  und 
auch  der  Niederschlag,  welcher  durch  die  kohlensauren  Alkalien  in  der 
Lösung  eines  Cadmiumozydsalzes  entsteht,  ist  so  gut  wie  neutrales  Salz. 
Anders  ist  es  bei  der  Fällung  der  Salze  anderer,  schwächerer  Basen, 
z.  B.  der  Magnwa,  des  Manganozyduls ,  Nickelozyduls ,  des  Bleiozyds 
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u.  8.  w.  durch  die  kohlensauren  Alkalien.  Die  hier  entstehenden  Nie- 
derschläge enthalten  stets  mehr  Base,  als  zur  Bildung  yon  neutralem 
Kohlensäure -Sal«  erforderlich  ist,  aber  sie  enthalten  stets  auch  Wasser, 
00  dass  sie  also  aus  dem  Kohlensäure -Salze  und  einem  Hydrate  der 
Base  bestehen,  woraus  sich  von  selbst  ergicibt,  dass  bei  ihrer  Fällnng 
Kohlensäure  frei  werden  muss.  Es  tritt  also,  bei  der  Fällung,  Wasser, 
neben  der  schwachen  Kohlensäure  und  gegenüber  den  schwachen  Basen, 
als  Säure  auf,  so  dass  zwei  Säuren,  die  Kohlensäure  und  das  Wasser 
sich  mit  der  Base  zu  verbinden  streben,  woraus  folgt,  dass  sich  die  Base 
zum  Theil  mit  Kohlensäure,  zum  Theil  mit  Wasser  verbindet.  Es  kann 
daher  nicht  auffallen,  dass  die  Niederschläge  unter  Umständen,  wo  das 
Wasser  kräftiger  wiricen  kann,  reicher  an  Hydrat  sind,  u)id  dass  sie,  umge- 
kehrt, wenn  die  Umstände  der  Verbindung  der  Basen  mit  Kohlensäure 
günstiger  sind,  einen  grossem  Gehalt  an  Kohlensäure -Salz  zeigen.  Ist 
z.  B.  bei  der  Fällung  die  Temperatur  eine  hohe,  wo  dann  die  frei  ge- 
wordene Kohlensäure  nicht  in  der  Flüssigkeit  bleiben,  also  dem  Wasser 
nicht  entgegentreten  kann,  so  werden  die  Niederschläge  reicher  an  Hy- 
drat werden,  und  besonder^  wenn  dabei  die  Lösungen  verdünnt  sind, 
also  die  Masse  des  Wassers  eine  grössere  ist. 

Es  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden ,  dass  auch  für  die  Ver- 
bindungen der  Kohlensäure -Salze  mit  den  Hydraten  das  Gesetz  der 
Aequivalente  Geltung  hat,  das  heisst,  es  ist  wohl  überflüssig  zu  sagen, 
dass  Verbindungen  von  Kohlensäure -Salz  und  Hydrat  in  bestimmten 
Verhältnissen  entstehen,  aber  das  Gesetz  der  Aequivalente,  die  bestimm- 
ten Verhältnisse,  können  bei  den  in  Rede  stehenden  Fällungen  dadurch 
versteckt  werden,  dass  sich  Gemenge  von  Verbindungen  in  sehr  wech- 
selnden Verhältnissen  bilden.  Das  Wasser  kann  nämlich  während  der 
Fällung  oder  auch  nach  derselben  zersetzend  auf  das  Kohlensäure -Salz 
der  Verbindung  einwirken,  Kohlensäure  deplaciren,  austreiben,  und  weil 
diese  Zersetzung  nach  und  nach  erfolgt,  veranlassen,  dass  die  Nieder- 
soUäge  Gemenge  sind  von  verschiedenen  Verbindungen  des  Kohlensäure- 
Salzes  mit  dem  Hydrate.  Diese  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  zeigt 
sich  am  einfachsten  bei  der  Wirkung  auf  neutrale  Kohlensäure  -  Salze. 
Wird  z.  B.  die  neutrale  kohlensaure  Magnesia  mit  8  Aeq.  Wasser  (siehe 
oben)  gepulvert  mit  Wasser  gekocht^  so  entweicht  Kohlensäure,  so  treibt 
also  das  Wasser  Kohlensäure  aus,  indem  eine  Verbindung  von  kohlen- 
saurer Magnesia  und  Magnesiahydrat  entsteht,  aber  da  das  Wasser  nur 
ganz  allmälig  zersetzend  wirkt,  so  wird  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
duct  nach  der  Dauer  des  Kochens ,  auch  nach  der  Menge  des  Wassers 
verschieden  sein  können.  Das  Product  ist  Anfangs  ein  Gemenge  von 
viel  unzersetzter  neutraler  kohlensaure!*  Magnesia  mit  wenig  basischem 
Salze  —  der  Verbbdung  von  neutraler  kohlensaurer  Magnesia  und 
Magnesiahydrat — ,  es  wird  bei  längerer  Dauer  des  Kochens  immer  ärmer 
an  jener  und  reicher  an  diesem  und  erst  bei  hinreichend  langer  Ginwir- 
kung des  Wassers  wird  alles  neutrale  Salz  zersetzt  smu* 
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Aach  in  den  entstandenen  Verbindungen  der  Kohlensäure -Salze 
mit  Hydraten  kann  daa  Kohlenaäure-SaU  durch  Einwirkung  von  Waaser 
allmälig  noch  Zersetzung  erleiden,  und  es  entstehen  dann^  wie  leicht 
einzusehen,  Gemenge  verschiedener  solcher  Verbindungen,  Gemenge 
verschiedener  basischer  Salze. 

Wenn  die  Umstände  nicht  der  Art  sind,  dass  das  Kohlensäure- 
Salz  mit  Hydrat  ein  basisches  Salz  bilden  kann,  so  wird  es  demohnge- 
achtet  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  zerlegt  und  es  entstehen  dann 
natürlich  Gemenge'  von  Kohlensäure -Salzen  und  Hydraten  der  Basen. 
Kocht  man  z.  B.  das  natürliche  neutrale  kohlensaure  Eisenoxydul,  den 
Spatheisenstein,  fein  gepulvert,  mit  Wasser,  so  wird  Kohlensäure  depla- 
cirt,  und  es  scheidet  sich  Eisenoxydul  aus,  welches  nicht  in  Verbindung  tritt 
mit  dem  noch  unzersetzten  kohlensauren  Eisenoxydul,  sondern  welches 
frei  bleibt  und  sich  allmälig  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft 
in  Eisenoxydhydrat  verwandelt.  So  mögen  auch  bisweilen  die  durch 
Fällen  von  Salzlosungen  mittelst  kohlensauren  Alkalien  entstehenden 
Niederschläge  Gkmenge  sein  von  Kohlensäure -Salz  und  Hydraten.  Die 
auf  diese  Weise  gefällten  Niederschläge  kennen  also,  und  dies  sollte 
deutlich  gemacht  werden,  oft  eine  sehr  wechselnde  Menge  von  Base, 
Kohlensäure  und  Wasser  enthalten,  ihre  Zusammensetzung  kann  schein- 
bar den  Gesetzen  der  Aequivalente  nicht  entsprechen.  Sie  sind  dann 
Gemenge  von  verschiedenen  basischen  Salzen,  oder  von  neutralem  Salze 
und  basischen  Salzen,  oder  von  neutralen  Salzen  und  Hydraten.  Nur 
in  dem  Falle,  wo  nicht  mehr  als  ein  einziges  basisches  Salz,  eine  einzige 
Verbindung  von  neutralem  Salze  und  Hydrat  exlstirte  und  das  Wasser 
auf  keine  Weise  im  Stande  wäre  das  Kohlensäure  •  Salz  dieser  Verbin- 
dung zu  zerlegen,  die  Kohlensäure  daraus  zu  deplaciren,  würde  der  Nie- 
derschlag unter  allen  Umständen  von  gleichen  Zusammensetzungen  er- 
halten werden,  ein  Fall,  der  wahrscheinlich  niemals  stattfindet. 

Die  durch  Fällen  der  Lösungen  der  Salze  der  in  Rede  stehenden 
Basen  mittelst  kohlensaurer  Alkalien  resultirenden  Niederschläge  zeigen 
bei  ein  und  demselben  Verhältniss  von  Kohlensäure  und  Base  einen  ver- 
schiedenen Wassergehalt,  je  nach  den  Umständen,  unter  denf'n  die  Fäl- 
lung ausgeführt  wird.  Sie  sind  im  Allgemeinen  reicher  an  Wasser,  wenn 
man  bei  niederer  Temperatur  fällt,  als  wenn  bei  höherer  Temperatur 
gefällt  wird.  Dies  scheint  anzudeuten,  dass  neben  Hydratwasser  auch 
Krystallisationswasser  darin  vorkommt,  dessen  Menge  bekanntlich  grösser 
ist  in  den  bei  niederer  Temperatur  entstehenden  Salzen.  Weniger  wahr- 
scheinlich ist  es,  dass  Hydrate  von  verschiedenem  Wassergehalte  darin 
vorkommen. 

Die  specielle  Betrachtung  der  durch  kohlensaures  Kali  und  Natron 
in  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  unter  verschiedenen  Um- 
ständen entstehenden  Niederschläge  wird  das  im  Vorherstehenden  Gesagte 
vollständig  erläutern. 

BeimcVermischen  kalter  Lösungen  gleicher  Aequivalente ^chwefelsau- 
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rer  Magnesia  und  kohlensauren  Natrons  in  S  Thln.  Wasser  entsteht  ein 
volaminöser  weisser  Niederschlag,  dessen  Volumen  sich  bei  dem  Auswa- 
schen bedeutend  vermindert.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthalt 
eine  bedeutende  Menge  Magnesia,  weil  die  bei  der  Fällung  frei  werdende 
Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  bleibt  und  doppelt  kohlensaure  Magnesia 
bildet.  Beim  Stehen  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich,  wie  oben  S.  482 
erwähnt,  neutrale  kohlensaure  Mi^nesia  mit  8  Aeq.  Wasser  ab.  Der 
Niederschlag  zeigte  die  folgende  Zusammensetzung: 


lafttrocken 

Aeq.    bei  60**  getrocknet 

Aeq. 

bei  lOO'getrocknet  Aeq 

Magnesia       34,84 

5                    38,G0 

5 

41,98                    5 

Kohlensäure  29,72 

4                    82,G0 

4 

87,27                    4 

Wasser          85,44 

12                    28,80 

9 

20^0                    5 

Es  war  also  eine  Verbindung  von  4  Aeq.  neutraler  kohlensaurer 
Magnesia  und  1  Aeq.  Magnesiahydrat.  Der  Wassergehalt  verminderte 
sich  beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur.  Nimmt  man  in  der  Verbin- 
dung das  in  der  Natur  vorkommende  Hydrat  an,  so  erhält  z.  B.  der  bei 
lOQo  getrocknete  Niederschlag  die  Formel:  4(MgO,  C  O^)  +  MgO,  HO 
-j-  4aq.  Mit  Sicherheit  kann  indess  nicht  angegeben  werden,  wie  viel 
Wasser  als  Hydratwasser,  wie  viel  als  Krystallwasser  vorkommt.  Das 
Verhältniss  der  Magnesia  zur  Kohlensäure,  obwohl  im  Allgemeinen  dem 
Verhältnisse  von  5  :  4  Aeq.  entsprechend,  ist,  bei  genauer  Betrachtung,  in 
dem  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  getrockneten  Niederschlage  doch 
nicht  genau  dasselbe;  es  zeigt  sich  nämlich  der  bei  100^  C.  getrocknete 
Niederschlag  etwas  reicher  an  Kohlensäure,  was  davon  herrührt,  dass 
das  Magnesiahydrat  beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur  Kohlensäure 
aus  der  Lufl  aufnimmt. 

Werden  die  oben  erwähnten  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magne- 
sia und  kohlensaurem  Natron  siedend  heiss  vermischt,  so  findet  ebenfalls 
keine  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  stott,  und  die,  von  dem  entstan- 
denen voluminösen  Niederschlage,  dessen  Volumen  sich  beim  Auswaschen 
mit  kochendem  Wasser  sehr  vermindert,  abgehende  Flüssigkeit,  enthält 
noch  sehr  viel  Magnesia.  Der  Niederschlag  hatte  die  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

lufttrocken  Aeq.  beiCO^C.getrockn.  Aeq.  beilOO^C.getrockn.  Aeq. 

Magnesia        38,72  5  40,90  5'  42,88  5 

Kohlensäure  88,4G  4  35,82  4  87,80  4 

Wasser  27,82  8  83,38  G  19,82  5 

Es  findet  also  in  diesem  Niederschlage  dasselbe  Verhältniss  zwi- 
schen Magnesia  und  Kohlensäure  statt ,  wie  bei  dem  vorigen  Nieder- 
schlage, aber  der  Wassergehalt  ist  im  lufttrockuen  Zustande,  und  wenn 
der  Niederschlag  bei  60^  C.  getrocknet  wurde,  verschieden,  nämlich  ge- 
ringer. Eine  Zunahme  des  Kohlen  Säuregehalts  beim  Trocknen  in  höhe- 
rer Temperatur  zeigt  sich  auch  hier. 

Vermischt  man  die  Lösungen    von    schwefelsaurer  Magnesia  und 
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kohlensaurem  Natron  siedend  heiss,  and  kocht  man  das  Gremisch,  so  ent- 
wickelt si^  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge.  Setzt  man  das  Kochen 
so  lange  fort  als  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  dauert,  und  bringt 
man  dann  den  Niederschlag,  der  eine  dichte  Beschaffenheit  hat,  auf  das 
Filter,  so  zeigt  sich  in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  nur  eine  Spur  Mag- 
nesia. Der  Niederschlag  ist  so  gut  wie  ganz  gleich  dem  vorigen  Nie- 
derschlage zusamoiengesetzt ;  er  enthielt  auf  5  Aeq.  Magnesia  4  Aeq» 
Kohlensäure  und  bei  60^^  C.  und  100^  C.  getrocknet  resp.  6  Aeq.  und 
5  Aeq.  Wasser,  aber  im  lufttrocknen  Zustande  wurde  der  Wassergehalt 
um  1  Aeq.  geringer,  nämlich  nur  zu  7  Aeq.  gefunden. 

Wird  eine  Reihe  von  Fällungen  ausgeführt,  ähnlich  der,  wie  sie 
eben  besprochen  worden  ist,  aber  mit  dem  Unterschiede,  dass,  anstatt 
des  kohlensauren  Natrons,  kohlensaures  Kali  zur  Anwendung  kommt, 
so  weicht  die  Zusammensetzung  der  entstehenden  Niederschläge,  und 
zwar  unter  Umständen  sehr  auffallend,  von  der  Zusammensetzung  der  eben 
betrachteten  Niederschläge  ab. 

Vermischt  man  Lösungen  gleicher  Aequivalente  schwefelsaurer  Mag- 
nesia und  kohlensauren  Kalis,  das  erstere  Salz  in  6  Thln.  Wasser,  das 
letztere  Salz  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  kalt  mit  einander,  so 
zeigt  der  entstehende  Niederschlag  die  folgende  Zusammensetzung: 


lulttrocken 

Aeq.    bei  ßO"  C.  getrockn. 

Aeq.  bei  100«  C.  getrockn.  Aeq. 

Magnesia       S5,16 

5                   35,23 

5                42,08                    :> 

Kohlensäure  80,63 

4                    81,08 

4                36,48                    4 

Wasser          84,21 

11                     22,44 

10                 22,44                     0 

Bei  gleichem  Verhältnisse  der  Magnesia  zur  Kohlensäure  ist  unter 
allen  Umständen,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  100<^  C,  der  Gehalt  an 
Wasser  grösser. 

Noch  auffallender  ist  die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  bei 
dem  Niederschlage,  welcher  durch  Vermischen  der  Lösungen  in  kochen- 
dem Zustande  und  anhaltendes  Kochen  erhalten  wird.  Es  wurde  dMin 
gefunden : 

bei  60' C.  getrockn.  Aeq.  bei  100*^0.  getrockn.  Aeq. 

42.03  4  42,71  5 
34,93                   8                 86,17                     4 

28.04  h  21,12  C 

Der  Niederschlag  zeigt  hier  ein  anderes  Verhältniss  zwischen  Mag- 
nesia und  Kohlensäure,  er  ist  ärmer  an  Kohlensäure,  enthält  auf  4  Aeq. 
Magnesia  3  Aeq.  Kohlensäure,  es  entweicht  also  hier  bei  kochender  Fällung 
mehr  Kohlensäure  ab  bei  kalter  Fällung.  Aber  wenn  der  Niederschlag 
bei  1000  C.  getrocknet  wird,  stellt  sich  das  Verhältniss  von  5  Aeq.  Mag- 
nesia zu  4  Aeq.  Kohlensäure  her,  indem  Kohlensäure  aus  der  Luft  ab- 
sorbirt  und  Hydratwasser  dadurch  ausgetrieben  wird. 

Eine  starke  Verdüimung  der  Lösungen  vor  dem  Vermischen  und 
Kochen  ändert  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  so  gut  wie  nicht 


bfttrocken 

Aeq. 

Magnesia       40,20 

4 

Kohlensäure  32,45 

3 

Wasser           27,35 

6 
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ab.    Iip  Infttrocknen  Zustande  wurden  darin  ,  «natatt  6  Aeq.  Wasser, 

7  Aeq.  Wasser  gefunden;  beim  Trocknen  änderte  sich  das  Yerhältniss 
von  4  :  8  zwischen  Magnesia   und   Kohlensäure    ebenfalls   in    das  von 

5  :  4  um. 

Während  also  bei  der  Fällung  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia durch  kohlensaures  Natron  der  entstandene  Niederschlag  stets 
auf  5  Aeq.  Magnesia  4  Aeq.  Kohlensäure  enthält,  mag  die  Fällung  kalt 
oder  heiss  ausgeführt  sein,  so  zeigt  sich  bei  der  Anwendung  von  koh- 
lensaurem Kali  dies  Verhiltniss  nur,  wenn  die  Fällung  kalt  bewerkstel- 
ligt wird,  bei  heisser  Fällung  tritt  das  Yerhältniss  von  4  Aeq.  Magnesia 
SU  S  Aeq.  Kohlensäure  auf. 

In  den  durch  kohlensaures  Natron  erhaltenen  Niederschlägen  be- 
trägt der  Wassergehalt,  wenn  dieselben  bei  100<^  G.  getrocknet  sind,  oon- 
stant  5  Aequivalente ;  die  Formel  für  dieselben  ist: 

4(MgO,CÖa)  +  MgO,6HO 
vieUeicht:  4  (MgO,  COa)  -f"  ^gO,  HO  -|-  4  aq. 

Bei  600  G.  getrocknet,  enthalten  die  durch  kohlensaures  Natron  er- 
zeugten Niederschläge,  wenn  sie  durch  heisse  Fällung  entstanden  sind, 

6  Aeq.  Wasser,  wenn  sie  durch  kalte  Fällung  erhalten  wurden,  9  Aeq. 
Wasser.  Der  Unterschied  rührt,  nach  U.  Rose,  daher,  dass  die  kalt 
gefällten  Niederschläge  voluminöser,  die  heisd  gefällten  dichter  sind*). 
Die  an  der  Luft  ge^ockneten  Fällungen  enthalten,  nach  ihm,  aus  dem- 
selben Grunde  auch  verschiedene  Mengen  von  Wasser,  die  voluminöse, 
kalt   erhaltene  hat  12  Aeq.,  die  dichteren,  heiss  erhaltenen  haben  7  oder 

8  Aeq.  Wasser. 

In  den  durch  kohlensaures  Kali  erhaltenen  Niederschlägen  beträgt 
der  Wassergehalt,  wenn  dieselben  bei  100<>  C.  an  der  Luft  getrocknet 
sind,  sonderbarer  Weise  6  Aequivalente.     Die  Formel  für  dieselbe  ist: 

4  (MgO,  COg) -f  MgO,  6H0 
vieUeicht:  4 (MgO,  COa)  -f  MgO,  HO  +  5aq. 

Zeigte  sich  dieser  grössere  Wassergehalt  nur  bei  den  Niederschlä- 
gen, welche  durch  heisse  Fällung  entstehen ,  so  würde  man  als  Ursache 
desselben  gelten  lassen  können,  dass  die  Verbindung  erst  beim  Trock- 
nen, durch  Anziehung  von  Kohlensäure,  aus  der  kohlensäureärmeren 
Verbindung  sich  bildet.  Dem  ist  aber  nicht  so,  auch  der  kalt  gefällte 
Niederschlag,  welcher  von  Anfang  an  auf  5  Aeq.  Magnesia  4  Aeq.  Koh- 
lensäure enthält,  zeigt  einen  Wassergehalt  von  6  Aeq. 

In  der  Verbindung ,  welche  auf  4  Aeq.  Magnesia  3  Aeq.  Kohlen- 
säure enthält,  beträgt  der  geringste  Wassergehalt  5  Aequivalente,  ihre 
Formel  ist  dann: 


*)  Hiemach  ist  die  Toluminösere  BeschafTenheit  die  Ursache,  nicht  die  Folge 
des  grösseren  Wassergehalts  CO- 
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3(MgO,  CO,)  +  MgO,  5H0 
vielleicht:  8(MgO,CO,)  -j-  MgO,  HO  -|-  4H0. 

Berselios  giebt  an,  diese  Verbindung  mit  nur  4  Aeq«  Wasser  er- 
halten zu  haben. 

Aus  dem  Mitgetheilten  stellt  sich  heraus ,  dass  die  Zusammensetzung 
der  Magnesia  alba  des  Handels,  je  nachdem  kohlensaures  Natron  oder 
kohlensaures  Kali  zu  deren  Fällung  angewandt  wurde  und  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  nun  dieselbe  trocknete,  eine  verschiedene  sein 
wird,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  ausser  der  Verbindung  von 
4  Aeq.  kohlensaurer  Magnesia  und  1  Aeq.  Magnesiahydrat  und  der  Ver- 
bindung von  3  Aeq.  kohlensaurer  Magnesia  und  1  Aeq.  Magnesiahydrat 
noch  andere  existiren.  Fritzsche  z.  B.  giebt  an,  auch  die  Verbindung 
von  2  Aeq.  kohlensaurer  Magnesia  und  1  Aeq.  Magnesiahydrat  durch 
sehr  anhaltendes  Kochen  der  Fällungen  erhalten  zu  haben.  Die  Verbin- 
dung von  4  Aeq.  kohlensaurer  Magnesia  und  1  Aeq.  Hydrat  scheint  die 
beständigste  zu  sein,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  sich  die  Verbindung 
von  3  Aeq.  kohlensaurer  Magnesia  und  1  Aeq.  Hydrat  in  dieselbe  um- 
ändert, wenn  sie  bei  100<)  C.  getrocknet  wird,  und  dass  sie  sich  bildet, 
wenn  die  wasserhaltige  neutrale  kohlensaure  Magnesia  mit  Wasser  ge- 
kocht wird  (siehe  unten). 

Die  folgenden  Analysen  verschiedener  Sorten  Magnesia  alba  des 
Handels  mögen  eine  Stelle  finden: 


I. 

n. 

m. 

Magnesia       42,56 
Kohlensäure  33,60 
Wasser           24,44 

40,46 
88,57 
26,97 

41,75 
88,71 
24,54 

100,00  100,00  100,00 

Nr.  I.  war  von  unbekannter  Abstammung,  von  Weber  untersucht 
(für  H.  Bose's  Untersuchungen) bei  100<^C.  getrocknet;  Nr.  11.  stammte 
ans  der  chemischen  Fabrik  zu  Schönebeck,  von  mir  untersucht,  bei  25^ 
getrocknet;  Nr.  III.  war  als  englische  Magnesia  in  den  Handel  gebracht; 
von  Laake  untersucht,  bei  25^.  getrocknet. 

Die  erste  entspricht,  nach  H.  Rose,  am  besten  einer  Verbindung  von 
7  Aeq.  Magnesia,  5  Aeq.  Kohlensäure  und  9  Aeq.  Wasser,  sie  ist  also 
reicher  an  Magnesia  als  einer  der  früher  betrachteten  Niederschläge. 
Man  könnte  sie,  abgesehen  von  dem  Krystallwasser ,  bestehend  denken 
aus  den  beiden  Verbindungen:  3(MgO,C03)  +  MgO,  HO  und  2(MgO, 
CO2)  4-  MgO,  HO.  Ein  Bückhalt  an  Kali  und  Chlor  bewies,  dass  sie 
aus  Chlormagnesium  mit  kohlensaurem  Kali  gefällt  war.  In  der  zweiten 
finden  sich  Magnesia  und  Kohlensäure  sehr  annähernd  in  dem  Aequiva- 
lent-Verhältnisse  von  5:4;  in  der  dritten  in  dem  Verhältnisse  von  4:8. 

Die  Handgriffe,  durch  welche  man  der  Magnesia  alba  die  äusserst 
lockere  BeschaflTenheit  ertheilt,  werden  von  den  meisten  Fabriken  geheim 
gehalten.  In  Bilin  (Böhmen),  wo  man  das  Präparat  aus  Bitterwasser 
Grabam-Otto  B  Chemie,  Bd.  U.  Abthttl.  IT.  81* 
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und  dem  alkalischen  BSinerwasser  darstellt,  verfährt  man,  nach  Oss- 
wald,  auf  folgende  Weise.  Das  Saidschützer  Bitterwasser  wird  auf 
i/so  eingedampft  und,  so  concentrirt,  in  Fässern  nach  Bilin  gebracht  Das 
Bilinerwasser  verdampft  man  in  eisernen  Kesseln  auf  ^/go  und  lässt  die 
erhaltene  conceatrirte  alkalische  Lauge  in  Bottichen  »ich  klären.  Man 
erwärmt  nun  1  Vol.  der  alkalischen  Lauge  auf  ^O^^,  mischt  dieselbe  mit 
2  VoL  der  Bitterlauge,  rährt  um,  und  bringt  den  Niederschlag  in  Aus- 
langefässer,  deren  Seihboden  mit  Leinwand  bedeckt  ist.  Nachdem  die 
Glaubersalzlauge,  aus  welcher  man  durch  Verdampfen  und  Erystallisa- 
tion  Glaubersalz  gewinnt,  abgelaufen  ist,  lässt  man  einen  schwachen 
Strom  Wasser  durch  die  Magnesia  fliessen,  und  schliesslich  wäscht  man 
noch  mit  heissem  Wasser  aus.  Hierauf  wird  der  Magnesiaschlamm  in 
lange  Tröge  gebracht,  welche  auf  dem  Boden  mit  Leinwand  belegt  sind. 
Sobald  die  Masse  hinreichende  Consistenz  erhalten  hat,  stürzt  man  sie 
auf  Bretter  und  lässt  sie  nun  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  dann 
auf  dem  Vorwärmeafen  und  hierauf  in  dem  Trockenofen  austrocknen. 
Der  letztere  besteht  aus  ohngefähr  40  muffelartigen  Behältern,  welche 
durch  eine  Feuerung  erwärmt  werden.  In  jeden  Behälter  kommen  zwei 
Bretter  mit  Magnesia.  Schliesslich  wird  die  Oberfläche  der  Stücke  durch 
Abkratzen  von  anhängendem  Staube  befreit.  Das  Abgekratzte  reinigt 
man  durch  Einrühren  in  Wasser  und  Absetzenlassen.  70  Pfund  feuchte 
Magnesiamasse  geben  3  Pfund  trocknes  Product  (Pharm.  Centralbl.,  1852, 
S,  622). 

Die  Magnesia  alba  des  Handels  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope  be- 
stehend aus  durchsichtigen  säulenförmigen  Kryatallen  und  Krystallbmch- 
stücken  (Otto),  während  das  dichte  schwere  kömige  Präparat,  wel- 
ches man  erhält,  wenn  man  Lösungen  von  Bittersal%und  kohlensauren 
Alkalis  heiss  mit  einander  vermischt  und  den  Niederschlag  in  der  Flüs- 
sigkeit längwe  Zeit  kocht  —  so  nach  der  vorigen  Angabe  der  Preussi- 
achen  Pharmacopoe  —  unter  dem  Mikroskope  durchsichtige  Körner  dar- 
stellt. Sie  reagirt  sehr  schwach  alkalisch.  Nach  Fyfe  bedarf  sie  2500 
Thle.  kaltes  und  9000  Thle.  kochendes  Wasser  zur  Auflösung.  Kohlen- 
säurehaltiges  Wasser  löst  sich  reichlicher,  indem  doppeltkohlensaure  Mag- 
nesia entsteht  (Seite  482),  und  vielleicht  zeigt  aus  diesem  Grunde  kaltes 
Wasser  ein  grösseres  Auflösungsvermögen  als  heisses  Wasser. 

Bei  sehr  anhaltendem  £rhitzen  bei  100^  C.  verliert  die  Magnesia 
alba  etwas  Wasser  und  Kohlensäure;  in  einer  Atmosphäre  von  Koh- 
lensäuregas, bei  angegebener  Temperatur  erhitzt,  nimmt  sie  aber  Kohlen- 
säuregas auf  und  entlässt  Wasser.  H.  Böse  fand,  dass  sie  sich  in 
3(MgO,C02)  +  MgO,HO-f3HO  verwandelt.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen gehen  Wasser  und  Kohlensäure  vollständig  weg,  und  es  bleibt 
Magnesia  zurück  (Magnesia  tista^  siehe  diese). 

Verdünnte  Salzsäure  löst  die  Magnesia  alba  sehr  leicht,  unter  star- 
kem Aufbrausen;  Flocken  von  Kieselsäure  bleiben  gewohnlich  zurück. 
Rothes  Blutlangensalz  darf  diese  Lösung  nicht  stark  blau  färben  (£isen- 
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oxydul),  Chlorbanum  dieselbe  nicht  atark  trüben  (Schwefelsäure  •Balz). 
In  der  Salpetersäure -Lösung  darf  Silberlösung  keine  bedeutende  Trü- 
bung hervortHringen  (Chlorüre).  Die  Lösung  in  Salzsäure,  mit  über* 
schüssiger  Salzsäure  versetzt  und  mit  Ammoniak  nentralisirt,  darf  nicht 
gefällt  werden  durch  oxalsanres  Kali  (Kalk;  es  ist  eine  äusserst  kalkhal- 
tige Magnesia  alba  von  England  in  den  Handel  gekommen).  Die  durch 
Glühen  erhaltene  Magnesia  uata  darf  nicht  stark  alkalisch  reagiren  (Al- 
kalien, auch  Kalk). 

Kohlensaures  Magnesia-Kali:  KaO,  CO^  -|-  MgO,  CO^  -f* 
4aq.  —  Man  erhält  dies  Doppelsalz,  nach  Deville,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  Chlormagnesium  in  einem  dünnen  Strahle  in  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  anderthalbkohiensaurem  Kali  fliesten  lässt,  oder  bes- 
ser, wenn  man  Magnesia  alba  12  bis  15  Stunden  lang  bei  60  bis  70^  C. 
mit  einer  Lösung  von  zweifachkohlensanrem  Kali  digerirt  Es  bildet 
kleine  gerade  rhombische  Prismen,  und  wird  durch  kaltes  Wasser  leicht 
zersetzt  (Pharmac.  CentralbL,  1852,  S.  217). 

Eine  Verbindung  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  zweifach- 
kohlensaurem Kali,  der  Formel:  2(MgO,C02)  +  KaO,  2C0,  + 
9aq.  oder  2(MgO,COa  +  3a<|.)  +  KaO,  ICO^-^-Zw^.  entsprechend, 
wird  erhalten  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Chlormagnesinm  mit 
einem  Ueberschusse  einer  Lösung  von  zweifachkohlensaurem  Kali  und 
Stehenlassen  der  Flüssigkeit.  Sie  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  in 
grossen  Krystallen  (Berzelius),  in  mikroskopischen  Krystalien  (De- 
ville) aus.  Wasser  löst  das  Salz  nicht,  zersetzt  es  aber  allmälig,  indem 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  kohlensaure  Magnesia  mit  3  Aeq.  Wasser: 
MgO,  CO2  +  3aq.  daraus  abgeschieden  wird.  Bei  100^  C.  verliert  das 
Salz  8  Aeq.  Wasser.  Es  kann,  nach  Graham,  betrachtet  werden  alä 
kohlensaure  Magnesia  mit  3  Aeq.  Wasser,  worin  1  Aeq.  Magnesia  durch 
basisches  Wasser  und  1  Aeq.  Hydratwasser  durch  kohlensaures  Kali  ver« 
treten  ist: 

MgO,C02,HO  +2  HO 

HO,  C02,(KaO,  COg)  -f  2H0 
MgO,CO„HO  4- 2  HO. 

Die  Formel  wird  dann  2(MgO,C03  -f  3H0)  +  H0,C03  +  KaO, 
QQ^  ^2H0.  Das  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  zurückbleibende  Was- 
ser ist  das  basische  Wasser. 

Kohlensaures  Magnesia-Natron:  NaO,  COg  -|-  MgO,  COa 
wurde  von  Deville  durch  Digestion  von  Magnesia  alba  mit  einer  Lö- 
sung von  zweifachkohknsaurem  Natron  bei  60<>  bis  10^  C.  in  mikrosko- 
pischen Krystallen  erhalten  (a.  a.  O.). 

Eine  Verbindung  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  zweifach» 
kohlensaurem  Natron  wird  wie  die  analoge  Kali  -  Verbindung  erhal- 
ten. Sie  widersteht  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers  besser  als 
diese. 
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Kohlensaures  Magnesia-Ammon:  AmO^CO^  +  MgO,C02 
~|-  4aq.  Favre  ertiielt  dies  Doppekalz  durch  Vennischen  einer  Losimg 
von  Magnesia  alha  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  mit  einer  Losung  des 
gewöhnlichen  kohlensauren  Ammons. 

Kohlensaure  Kalk- Magnesia.  —  Da  kohlensaure  Magnesia 
und  kohlensaurer  Kalk  isomorph  sind,  so  kann  es  nicht  auffallen,  dass 
selbst  in  Krystallen  wechselnde  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  und 
kohlensaurer  Magnesia  vorkommen.  Aber  es  giebt  auch  Verbindungen 
der  beiden  Kohlensäure  -  Salze  in  sehr  einfachen  oder  ziemlich  einBhchen 
Aequivalent- Verhältnissen.  Diese  sind  es,  welche  man  vorzugsweise  mit 
dem  Namen  Bitterspath  und  Dolomit  umfasst,  während  man  ausserdem 
und  wenn  die  beiden  Salze  nur  gemengt  sind,  von  dolomitischen  Kalken, 
Bitterkalken,  Magnesiakalken  und  kalkhaltigen  Magnesiten  redet 

Kömige  und  dichte  Dolomite  und  dolomitische  Kalksteine  dienen 
als  Bausteine  und  einige  (thonhaltige)  Arten  werden  zur  Darstellung  von 
hydraulischen  Kalken  benutzt.  Die  Magnesiakalksteine  lösen  sich  in  koh* 
lensäurehaltigem  Wasser  nicht  so  leicht  auf,  wie  Kalksteine ;  ist  daher  Mag- 
nesiakalkstein einem  Kalksteine  beigemengt  und  wirkt  kohlensäurehalliges 
Wasser  auf  die  Gremenge,  so  löst  sich  der  letztere  vorzugsweise  auf  und 
es  bleibt  der  erstere  als  eine  poröse  Masse  zurück.  In  dieser  Grestalt 
werden  die  Magnesiakalksteine  bisweilen  in  der  Natur  angetroffen.  Be- 
merkenswerth  ist  auch,  dass  die  Magnesiakalksteine  beim  Erhitzen  nicht 
so  leicht  die  Kohlensäure  vollständig  entlassen  als  die  Kalksteine.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  setzen  sich  Gyps  und  kohlensaure  Magnesia 
bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Bittersalz  und  kohlensaurem  Kalk  um, 
aber  unter  einem  Drucke  von  15  Atmosphären,  bei  einer  Temperatur  von 
200<>  C.  entstehen  aus  Bittersalz  und  kohlensaurem  Kalk,  Gyps  und  koh- 
lensaure Magnesia.  Auf  diese  Weise  erklärt  man  die  Entstehung  der 
Dolomite  (Seite  477). 

Salpetersäure  Magnesia.  —  Wenn  man  Salpetersäure  mit  Mag- 
nesia aJJba  neutralisirt  und  die  Lösung  verdampft,  so  erhält  man,  bei  be- 
deutender Concentration  derselben,  Krystalle,  welche  der  Formel:  MgO, 
NO5  -f-  6 HO  entsprechen.  Sie  sind  so  leicht  löslich,  dass  sie  in  feuch- 
ter Luft  zerffiessen,  und  entlassen  beim  Erwärmen  Wasser.  Nach  Gra- 
ham gehen  bei  der  Schmelzhitze  des  Bleis  5  Aeq.  Wasser  weg,  und  das 
zurückbleibende  Salz  mit  1  Aeq.  Wasser  kann,  nach  ihm,  geschmolzen 
werden^  ohne  dass  es  Zersetzung  erleidet.  Er  hält  dafür,  dass  dies  eine 
Aequivalent  Wasser  zur  Existenz  des  Salzes  und  aller  anderen  Salpeter- 
säure-Salze der  zur  Magnesiagruppe  gehörenden  Oxyde  nothwendig  er- 
forderlich sei.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verliert  das  Salz  sowohl  das  eine 
Aequivalent  Wasser  als  auch  die  Salpetersäure.  Alkohol  löst  die  salpe- 
tersaure Magnesia  sehr  leicht  und  giebt  damit,  nach  Graham,  ein  Alko- 
holat  Einbrodt  konnte  dies  Alkoholat  indess  nicht  erhalten,  es  resnl- 
tirte,  wenn  das  krystallisirte  wasserhaltige  Salz  in  Alkohol  gelöst  wurde, 
wieder  das  wasserhaltige  Salz.     Nach  demselben  ist  auch  die  Existenz 


ünterphospborigaaoDe  Magnesia.  4t8 

defl  Sahl08  mit  1  Aeq.  Wasser  sehr  zweifelhaft,  da  er  fand,  dass  bei  dem 
Erhitzen  des  krjstallisirten  Salzes  schon  vor  dem  Entweichen  des  fünften 
Aequivalents  Wassers  Salpeters&ure  weggeht  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  65,  S.  115).  Es  gelang,  Graham  nicht  irgend  ein  Dop- 
peUaiz  der  salpetersauren  Magnesia  darzustellen. 

Salpetrigsaure  Magnesia. —  Eine  Losung  des  Salzes  wird  er- 
halten durch  Kochen  einer  Lösong  von  salpetrigsaurem  Silberozyd  mit 
Magnesia  usta  und  Beseitigung  des  in  der  Flüssigkeit  stets  noch  vorhan- 
denen Silberoxyds  durch  Schwefelwasserstoff.  Beim  Verdampfen  dersel- 
ben über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  das  Salz 
als  blätterige  zerfliessliche  in  der  Wärme  leicht  zersetzbare  Salzmasse, 
welche  unlöslich  ist  in  Alkohol,  zurück  (Fischer,  Pogg.  Annalen, 
Bd.   74,  Seite  115). 

Chlorsäure  Magnesia.  —  Die  durch  Vermischen  der  Lösungen 
von  chlorsaurem  Baryt  und  schwefelsaurer  Magnesia  entstehende  Lösung 
von  chlorsaurer  Magnesia,  giebt  beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure, 
eine  krystailinische,  zerfliessliche,  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  Salz- 
masse von  MgO,  CIO5  -|-  6aq.,  die  beim  Erhitzen  schmilzt,  dann  Was- 
ser, Sauerstoff  und  Chlor  entwickelt  mit  Zurücklassung  von  Magnesia 
und  Chlormagnesium  (Wächter,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30, 
Seite  321). 

üeberchlorsaure  Magnesia.  — ^  Das  Salz  krystallisirt ,  nach 
Serullas,  in  langen  Säulen,  welche  zerfliesslich  und  in  Alkohol  lös- 
lich sind. 

Unterchlorigsaure  Magnesia.  —  Beim*  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  Wasser,  worin  Magnesia  suspendirt  ist,  entsteht  das  Salz  neben 
Chlormagnesium.  Die  Flüssigkeit  hat  die  Eigenschaft  einer  Bleiohflüs- 
sigkeit.     In  reinem  Zustande  ist  das  Salz  unbekannt. 

Bromsaure  Magnesia.  —  Die  durch  Auflösen  von  Magnesia  in 
wässeriger  Bromsäure  erhaltene  Lösung  des  Salzes  giebt  beim  Verdampfen 
Octaedei  von:  MgO,  Br  O5  -|~  6aq.  Die  leicht  löslichen  Erystalle  schmel- 
zen beim  Erwärmen  in  dem  Krystallwasser,  entlassen  dasselbe  bei  200 <^  C, 
wonach  das  rückständige  Salz  in  höherer  Temperatur  Brom  und  Sauer- 
stoff ausgiebt  tmd  Magnesia  hinterläest  (Rammeisberg,  Pogg.  Anal., 
Bd.  52,  S.  89). 

Jod  saure  Magnesia.  —  Magnesia  alba  und  Magnesia  usta  wer- 
den von  Jodsäure  gelöst;  die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  das  neu- 
trale Salz  mit  4  Aeq.  Wasser:  MgO,  JO5  -|-  4  aq.  Von  diesen 
4- Aeq.  Wasser  werden  8^/5  Aeq.  zwischen  100  und  150^  C.  entlassen, 
das  letzte  i/g  Aeq.  geht  erst  bei  210  bis  220^  C.  weg.  Das  auf  2500C. 
erhitzte  Salz  ist  schwerlöslich  geworden  (Millon). 

Unterphosphorigsanre  Magnesia.  —  Man  erhält  eine  Lösung 
des  Salzes,  wenn  unterphosphorigsaurer  Kalk  und  oxalsaure  Magnesia 
längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  werden.  Die  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dampfen grosse  regelmässige  Octa^der,  welche  8  Aeq.  Wasser  enthal- 
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ten:  MgO^  PO  -|-  8JM].  Sie  verwittern  in  trockner  Luft  iind  geben 
beim  Erhitzen  Wasser  und  selbst  entzündliches  Pbosphorwasserstoffgas 
(U.  Rose,  Pogg.  Annalen,  Bd.  12,  8.  85), 

Phosphorigsaare  Magnesia.  —  Das  in  Wasser  schwierig  los- 
liche Salz  wird  als  Krystallrinde  erhalten,  wenn  man  verdünnte  wässe- 
rige phosphorige  Säure  mit  Magnesia  alba  kocht  und  die  Lösung  im  Va- 
cuo  über  Schwefelsäure  verdampfen  lässt.  Es  entspricht  der  Formel : 
2MgOHO,  POa  -f-2aq.,  giebt  beim  Erhitzen  Wasser,  dann  WasserstoflT- 
gas,  hierauf  phosphorhaltiges  Wasserstoffgas  und  verwandelt  sich,  unter 
lebhafter  Feuererscheinung,  in  Parapho3phorsäure-Salz(H.  Rose,  Pogg. 
Annalen,  Bd.  8,  S.  28). 

ePhosphor saure  Magnesia.  —  Wenn  man  kalte  verdünnte 
Auflösungen  von  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natron  und  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  vermischt,  so  scheidet  sich  innerhalb  24  Stunden  ein 
Salz  in  büschelförmig  vereinigten  zarten  Prismen  aus,  welche  in  trockner 
Luft  verwittern  und  in  Wasser  schwerlöslich  sind.  Die  Zusammensetzung 
wurde  von  Graham  ermittelt,  sie  entspricht  der  Formel:  2  Mg  OHO, 
cPOj  -f  2H0  +  12H0.  Es  ist  also  neutrales  Salz.  Bei  100»  C. 
entlässt  es  8  Aeq.  Wasser,  weshalb  ihm  Schaffner  die  Formel: 
2MgO  HO,  oPOß4-eH04-8HO  giebt.  Von  gleicher  Zusammen- 
setzung mit  diesem  bei  100^  C.  getrockneten  Salze  fand  Ramm  eis - 
berg  den  hydratischen  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  concen- 
trirter  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  phosphor^urem  Na- 
tron entsteht. 

Wie  schon  Rif fault  beobachtet  hat,  wird  daä  neutrale  Salz  durch 
Kochen  mit  Wasser  zerlegt,  in  ein  unlösliches  basisches  Salz  und  in  ein 
auflösliches  saures  Salz  (freie  Säure,  Rammeisberg).  Schaffner 
fand  das  basische  Salz  nach  der  Formel:  3MgO,  cPO»  +  2H0  -(- 
5  aq.  zusammengesetzt;  Rammeisberg  nach  der  Formel:  8Mg0, 
ePOß  4~  ^^*  (Schaffner,  Annalen  der  Chemie  undPharmac,  Bd. 50, 
S.  154;  Rammeisberg,  Pogg.  Annalen,  Bd.  64,  S,  259).  Die  letz- 
tere Zusammensetzung  hat,  nach  Graham,  auch  der  bei  100^  C.  ge- 
trocknete Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  der  Lösung  eines  Magne- 
siasakes  mit  einer  Lösung  von  basisch  phosphorsaurem  Alkali  erhalten 
wird. 

Phosphorsaure  Magnesia  kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  den 
Samen  des  Cerealien  vor ,  und  gelangt  daraus,  z.  B.  durch  Bier,  in  den 
Harn. 

oPhosphorsaures  Magnesia-Ammon:  2AmO  HO,  0PO5  + 
2MgO  HO,  cPOs  -(-  6aq.  Dies  Doppelsalz  wird  erhalten,  wenn  man 
warme,  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und 
phosphorsaurem  Ammon  mit  einander  vermischt  Es  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  ein  aus  nadeiförmigen  Kiystallen  bestehendes  Mehl  aus. 

cPhosphorsaure  Ammon-Magnesia:  2MgO  AmO,  «POs  -|- 
12  aq.     Diese,  gewöhnlich  phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  genannte 
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Verbindung,  ist  der  bekannte  krystallinische  Niederschlag,  welcher  ent- 
steht, wenn  man  die  angesäuerte  Losung  eines  Magnesiasalzes  mit  der 
Lösung  eines  o^hosphorsänre- Salzes  vermischt  und  dann  Ammoniakfliis- 
sigkeit  im  Ueberschuss  hinzufügt. 

Die  Verbindung  ist  ein  Salz  der  gewöhnlichen,  der  dreibasischen 
Phosphorsäure.  Von  den  8  Aeq.  Base  sind  2  Aeq.  Magnesia  und  1  Aeq. 
ist  Ammon  (Ammoniumoxjd).  Der  Wassergehalt  beträgt,  nach  Gra- 
ham, 12  Aeq.,  von  denen  10  durch  gelinde  Wärme,  ohne  dass  Ammo- 
niak entweicht,  entfernt  werden  können.  Die  Formel  ist  daher  zu  schrei- 
ben: 2MgO  AmO,  cPOft  +  2H0  +  lOHO;  in  100:  Magnesia  16,30, 
Phosphorsäure  29,00,  Ammoniumoxyd  10,61  (Ammoniak  6,93,  Wasser 
3,68)  Wasser  44,08.  Wach  und  ich  haben  in  dem  Salz  1  Aeq.  Was- 
ser mehr  gefunden. 

Die  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  ist  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
lich; 1  Thl.  bedarf,  nach  Fresenius,  15300  Thle.  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  nach  Ebermayer,  13500  Thle.  Wasser  von 
i3^  C,  um  gelöst  zu  werden.  In  salmiakhaltigem  Wasser  (1  Thl.  Sal- 
miak, 5  Thle.  Wasser)  löst  sie  sich  reichlicher,  nämlich  in  7550  Thln. 
(Fresenius);  noch  weniger  löslich  aber  als  in  Wasser  ist  sie  in  ammo- 
niakhaltigem  Wasser,  und  zwar  um  so  weniger,  je  mehr  Ammoniak  das- 
selbe enthält.  Nach  Fresenius  bedarf  1  Thl,  44000  Thle.  ammoniak- 
haltiges  Wasser,  um  gelöst  zu  werden,  nach  Ebermayer  61000  Thle. 
AmmoniakiSüssigkeit  von  0,965  specif.  Gew.  Ein  Gehalt  an  Salmiak 
erhöht  auch  hier  die  Löslichkeit  (Fresenius,  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  55,  S.  109;  Ebermayer,  Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  60,  S.  41).  Säuren  lösen  das  Salz  sehr  leicht  auf.  Beim  Erhitzen 
entweichen  Wasser  und  Ammoniak,  und  es  bleibt  paraphosphorsaure  Mag- 
nesia zurück,  welche  in  100  enthält:  Magnesia  36,  bPhosphorsäure  64. 
Bei  einem  bestimmten  Grade  der  Erhitzung  tritt  lebhaftes  Erglühen  ein, 
das  die  Umwandlung  des  ePhosphorsäure  -  Salzes  in  i^Phosphorsäure- 
Salz  anzeigt. 

Die  Entstehung  des  so  charakteri8t^chen  Niederschlags  von  phos- 
phorsaurer Ammon  -  Magnesia  wird  allgemein  als  Erkennungsnuttel  der 
Magnesia  benutzt  und  kann  auch  zur  Erkennung  der  Phosphorsäure  be- 
nutzt werden,  ebenso  wird  sowohl  die  Magnesia  als  auch  die  Phosphor- 
säure gewöhnlich  als  phosphorsaure  Ammon -Magnesia  gefällt,  um  die- 
selbe quantitativ  zu  bestimmen.  Es.  ist  hierzu  erforderlich,  dass  alle 
durch  Ammoniak  fällbaren  Basen  vorher  durch  Ammoniak,  Baryt  und 
Strontian  durch  Schwefelsäure,  der  Kalk  durch  oxalsaures  Kali  entifemt 
werden.  Der  entstehende  Niederschlag  unterscheidet  sich  durch  seine 
krystallinische  Beschaffenheit  so  sehr  von  anderen  weissen  Niederschlä- 
gen, dass  eine  Verwechslung  nicht  möglich  ist.  Bei  der  Fällung  muss 
die  Flüssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  an  Ammoniakflüssigkeit  ent- 
halten und  das  Aussüssen  des  Niederschlags  muss  mit  stark  ammoniaka- 
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lischem  Wasser  beweikstelligt  werden ,  was  von  mir  schon  vor  zwanrig 
Jahren  hervorgehoben  wurde. 

Die  phosphorsanre  Ammon- Magnesia  bildet  häufig  die  oft  grossen 
Concretionen  und  Ablagerungen,  welche  in  dem  Korper  der  körner- 
fressenden Thiere  angetroffen  werden.  Ich  habe  einen  Harnstein  aus 
der  Blase  eines  Pferdes,  ohngefähr  Va  Pfund  schwer,  daraus  bestehend 
gefunden,  ebenso  eine  pulverig  krystallinische  Ablagerung  aus  der  Harn- 
blase eines  Schweins.  Auch  Harnsteine  des  Menschen  bestehen  biswei- 
len aus  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia.  Die  aus  Harn ,  durch  Zusatz 
von  Ammoniakfliissigkeit  gefällte  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  hat 
man  als  Düngungsmittel  anzuwenden  empfohlen.  Bei  dem  Wiederaufbau 
der  Nicolaikirche  in  Hamburg  ist  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
in  bis  2  Grammen  schweren,  1  und  laxigen  Krystallen  (sechsseitigen 
Prismen  mit  zwei  Flächen  zugeschärflb)  gefunden  und  von  Ulex  als  Mi- 
neralspecies,  Struvit,  hingestellt  worden.  Sie  entstand  an  dieser  Stelle 
im  Verlaufe  von  Jahrhunderten  durch  Vermodern  einer  Düngerlage  (An- 
nalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  58,  S.  99). 

Borsaure  Magnesia.  —  Magnesia  schmilzt  mit  Borsäure  leicht 
zu  einer  glasigen  Masse  zusammen.  Wird  diese.  Überschüssige  Borsäure 
enthaltende  Masse  in  einer  flachen  Platinschale  anhaltend  der  Hitze  eines 
Porzellanofens  ausgesetzt,  so  verflüchtigt  sich  die  überschüssige  Borsäure 
und  es  bilden  sich,  bei  langsamem  Erkalten,  perlmntterglänzende,  strah- 
lige Krjstalle  von  drittel  borsaurer  Magnesia:  8MgO,  BO.^ 
(Ebelmen,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  80,  S.  208). 

Die  Auflösungen  der  Magnesiasalze  werden  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur nicht  durch  Boraxauflösung  gefällt  Erhitzt  man  eine  mit  Borax 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  so  trübt  sie  sich  nnd  es 
entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Der 
durch  anhaltendes  Kochen  entstandene ,  heiss  auf  dem  Filter  gesammelte 
Niederschlag  ist,  nach  Bammelsberg,  drittel  bor  saure  Magne- 
sia,   mit  9  Aeq.   Wasser:    3MgO,  BO«  +  ^  «l- 

Wöhler  erhielt  das  neutrale  Salz  krystallisirt ,  indem  er  ge- 
mischte Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Borax  bis  zum  Sie- 
den erhitzt  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  über  dem  entstandenen  Nie- 
derschlage bei  einer  Temperatur  von  wenigen  Graden  über  0  stehen 
lässt  Der  Niederschlag  löste  sich  wieder  auf  und  es  entstanden  an  den 
Wänden  des  Glases  durchscheinende  harte  Kry stallnadeln ,  welcha  sehr 
einem  Minerale  glichen.  Man  erkennt,  dass  die  Entstehung  dieses  neu- 
tralen Salzes  völlig  der  Entstehung  der  neutralen  kohlensauren  Magnasia 
gleicht  (Seite  482),  so  wie  überhaupt  das  Wasser  dieselbe  Wirkung  ant 
die  borsanre  Magnesia  ausübt,  wie  auf  die  kohlensaure  Magnesia.  Die 
Krystalle  waren  unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  verloren 
beim  Erhitzen  58,4  Proc.  oder  8  Aeq.  Wasser  und  hinterliessen  eine 
Verbindung  von  gleichen  Aequivalenten  Magnelsia  und  Borsäure,  sie  wa- 
ren also:  MgO,  BOs  -f"  8aq.    Naohdem  sich  das  neutrale  Salz  abge- 
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schieden  hatte,  entotanden  in  der  Flüssigkeit  grosse  Erystalle  eines 
Borsäure-Doppesalses  von  Natron  und  Magnesia,  welche  52,5 
Proc.  Wasser  enthielten,  aber  nicht  iineiter  anterstioht  wurden. 

Kocht  man  Magnesia  dbm  oder  Magnesäahydrat  mit  Bors&urelösang, 
so  entsteht  eine  alkalisch  reagirende  Lösung ,  welche  beim  Verdunsten 
ein  kftmig  kiystallinisches  Salz  liefert,  das,  nach  ßammelsberg,  drei- 
fach borsaare  Magnesia  nit  8  Aeq.  Wasser  ist:  MgO,  3B0s 
4-  Baq.  £s  löst  sieh  so  Iri&ge  in  Wasser,  dass  es  unlöslich  erseheint. 
Auf  gleiche  Weise  kann,  bei  Ueberecbnss  ron  Borsäure,  ein  sechs fack 
saures  SaU  mit  18  Aeq.  Wasser  erhalten  werden:  MgO,  6BQs  + 
18  aq. 

Das  Mineral  Boraeit,  weleket  in  WQrfel»  und  den  daraus  abzulei- 
tenden Formen  krjslalliArt,  ist  eine  wasserfreie  Verbindung  von  Magne- 
sia und  Bors&ure  in  den  aassergewöhAÜcken  Verhältnisse  von  3  Aeq« 
Magnesia  und  4  Aeq.  Borsäure:  9MgO,4BQ^;  in  100:  Magnesia  30,7, 
Borsäure  69«9.  Es  findet  sich  in  einzelnen  Kristallen  in  Gyps  einge- 
wachsen, besonders  bei  Lüneburg  und  Segeberg  in, Holstein,  und  ist  neuer- 
lichst andi  als  Gebirgsart  in  dem  Steinsalzgebirge  bei  Stassfurth  ange- 
troffen worden  (Pogg.  Annalen^  Bd.  70,  S.  557).  Durch  Erwärmen 
werden  die  KiystaUe  elektrisch,  ia  starker  Hitze  schmelzen  sie.  —  Das 
sehr  seltene  Mineral  Hydroboracit  ist,  naeb  Hess,  eine  Verbindung 
von  borsanrer  MagiMsia  and  borsaurem  Kalk«  in  welcher  Base  und  Säure 
in  dem  Verhältnisse  wie  im  Boraeit  zu  einander  ateheii  und  welche 
18  Aeq.  Wasser  enthält 

Kieselsaure  Magnesia,  Ma^esiasUicate.  —  Eine  Reihe  von 
Mineralien  besteht  au«  Magnasiasilicaten,  worin  Magnesia  and  Kiesel- 
säure in  verschiedenem  Verhältnisse  zu  einander  stehen.  Die  folgenden 
sind  die  wiehtigeren  dieser  Mioemlien : 

Speckstein:    .  .  .  MgO,  SiOs  (Berzelius). 
Meerschaum:  .  .  MgO,SiOs  -{-  HO  (Lychnell), 
Picrosmin:  .  .  .  3MgO,  iSiOg  +  HO  (Berzelius),    2(8MgO, 
2SiOa)4*  3H0  (Rammeisberg), 

Olivin (Chrysolith,  Peridot):  |  p^^,  SiO,, 

Serpentin:    .  .  .  3<MgO,  2H0)  +  2 (3 Mg O,  2 Si O,), 

Augit(PyroxÄne):  8  j  ^^,  2810», 

Hornblende  .  .  (Tremolit,  Qrammatit,  Strahlstein),  auch  Asbest: 
CaO,SiQs-f  8MgO,  2SiOg. 
In  diesen  Mineralien,  besonders  in  den  letzteren,  ist  die  Magnesia 
oft  ganz  oder  zum  Theil  vertreten  durch  Eisenozjdul,  welches  denselben 
eine  grüne  oder  schwarze  Farbe  ertheilt.  Schöne  KrystaUe  von  Pyro- 
x^ne  finden  sich  oft  in  den  Hohofensehlacken.  Der  Serpentin  wird  leicht 
durch  Säore  zarls^  und  kann  zur  Darstellung  von  Bittersalz  benutzt 
werden« 
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Die   Scheidung    und  quantitative   Bestimmung  der 
alkalischen  Erden. 

Baryt  und  Strontian  werden  von  Kalk  und  Magnesia  durch  Fällung 
mit  Schwefelsäure  geschieden.  Die  Flüssigkeit  wird  vor  dem  Zugeben 
der  Schwefelsäure  so  stark  verdünnt,  dass  schwefelsaurer  Kalk  nicht  nie- 
derfallen kann,  und  sie  wird  möglichst  heiss  gemacht,  wenn  Baryt  zu 
fällen  ist,  damit  der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  sich  kör- 
niger ausscheide  (Seite  365).  Der,  auf  einem  vorher  mit  Säure  ausge- 
waschenen Filter  gesammelte  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 
oder  schwefelsaurem  Strontian  wird,  nach  dem  Aussüssen  und  Trocknen, 
geglüht,  wobei  man  das  Filter  mit  dem  Antheile  des  Niederschlags,  wel- 
cher fest  am  Papiere  haftet,  für  sich  erhitast  oder  auf  den  in  den  Tiegel 
geschütteten  Antheil  des  Niederschlags  legt.  Man  steigert  die  Temperatur 
allmälig,  bis  zur  Verkohlung  des  Papiers,  dann  verbrennt  man  die  Kohle 
bei  gutem  Luftzutritt.  Eine  Beduction  der  Schwefelsäure-Salze  zu  Schwe- 
felbarium oder  Schwefelstrontium  wird  so  vermieden.  Zum  Ueberfluss 
kann  man  den  Tiegelinhalt,  nach  dem  Verbrennen  der  Kohle,  mit  ein 
Paar  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  benetzen  und  nochmals  erhitzen 
bis  die  Schwefelsäure  verdampft  ist.  100  schwefelsaurer  Baryt  zeigen 
65,66  Baryt  an;  100  schwefelsaurer  Strontian  56,43  Strontian. 

Kommen  Baryt  und  Strontian  gleichzeitig  vor,  so  werden  beide  zu- 
sammen, auf  angegebene  Weise,  als  Schwefelsäure -Salze  gefällt.  Der 
gewogene  Niederschlag  oder,  nach  sorgfältigem  Mengen,  ein  gewogener 
Theil  desselben,  wird  im  Platintiegel  mit  entwässertem  kohlensaurem 
Natron  gemischt  und  geschmolzen,  wodurch  schwefelsaures  Natron,  koh- 
lensaurer Baryt  und  kohlensaurer  Strontian  entstehen.  Man  weicht  die 
geschmolzene  Masse  mit  siedendem  Wasser  auf,  bringt  sie  sogleich  auf 
ein  mit  Säure  ausgezogenes  Filter,  süsst  die  kohlensauren  alkalischen 
Erden,  nachdem  die  Lösung  von  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Na- 
tron abgelaufen,  mit  heissero  Wasser  rasch  aus,  trocknet  und  glüht  sie 
bis  zur  Verbrennung  der  Filterkohle  und  behandelt  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure.  Ist  die  Zersetzung  der  schwefelsauren  alkalischen  Erden 
durch  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  vollständig  erfolgt  und 
hat  sich  Nichts  von  denselben  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  regenerirt 
so  löst  sich  der  Tiegelinhalt,  bis  auf  die  geringe  Menge  Filterasche,  voll- 
ständig auf,  im  Gegentheil  bleiben,  neben  der  Filterasche,  schwefelsaurer 
Baryt  und  schwefelsaurer  Strontian  ungelöst.  Man  filtrirt  die  Lösung 
von  dem  Ungelösten  ab  und  wiederholt,  im  letzteren  Falle,  das  Schmel- 
zen des  Ungelösten  mit  kohlensaurem  Natron,  um  allen  Baryt  und  Stron- 
tian in  Lösung  zu  erhalten.  Es  geht  nicht  wohl,  das  Gewicht  des  Unge- 
lösten von  dem  Gewichte  der  angewandten  Schwefelsäure-Salze  in  Ab* 
rechnung  zu  bringen,  da  anzunehmen  ist,  dass  schwefelsaurer  Strontian 
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leichter  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  das  kohlensaure  Alkali  zerlegt 
wird. 

Zu  der  erhaltenen  sauren  Lösung  von  Chlorbarium  und  Chlorstron- 
tium, aus  welcher  man,  für  sehr  genaue  Untersuchungen,  die  durch  die 
Filterasche  hineingekommene  geringe  Menge  von  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen zur  Trockne  u.  s.  w.  entfernen  kann,  wird  eine  frisch  berei- 
tete  Lösung  von  Kieseiflusssäure  gegeben,  wodurch  der  Baryt  als 
Kieselfluorbarium  gefällt  wird.  Da  das  Kieselfluorbarium  in  wein« 
geisthaltigem  Wasser  weniger  löslich  ist,  als  in  Wasser^  so  ist  es 
zweckmässig ,  der  Lösung  Weingeist  zuzusetzen ,  und  das  AussÜss«n 
des  auf  dem  Filter  gesammelten  Salzes  mit  weingeisthaltigeui  Wasser 
zu  bewerkstelligen.  Aus  dem  getrockneten  und  geglühten  Salze  berech- 
net man  die  Menge  des  Baryts.  100  Kieselfluorbarium  entsprechen 
54,72  Baryt  Berechnet  man  aus  dem  Grewichte  des  Baryts  das  Gewicht 
des  schwefelsauren  Baryts  (100  Baryt  geben  152,3  schwefelsauren  Baryt) 
und  zieht  man  das  so  berechnete  Gewicht  des  schwefelsauren  Baryts  von  dem 
Gewichte  des  zur'  Untersuchung  angewandten  Gemenges  aus  schwefel- 
saurem Baryt  und  schwefelsaurem  Strontian  ab,  so  ergiebt  die  Differenz 
das  Gewicht  des  schwefelsauren  Strontians.  Man  kann  indess  auch, 
nach  der  Fällung  des  Baryts  durch  Kieselflusssäure,  den  Strontian  durch 
Schwefelsäure  als  schwefelsauren  Strontian  fällen  und  aus  diesem  die 
Menge  des  Strontians  berechnen.  Die  Summe  der  Gewichte  des  so  er- 
haltenen schwefelsauren  Strontians  und  des  aus  dem  Kieselfluorbarium 
berechneten  schwefelsauren  Baryts  muss  dem  Gewichte  des  angewandten 
Gemenges  beider  Salze  entsprechen. 

Anstatt  durch  E[ieselflusssäure  kann  der  Baryt  aus  der  fraglichen 
Lösung  von  Chlorbarium  und  Chlorstrontium  auch  durch  chromsaures 
Kali  gefällt  werden.  Man  neutralisirt  die  Lösung  fast  vollständig  mit 
einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  in  der  Wärme  und  giebt 
zu  derselben  alsdann  eine  Lösung  von  neutralem,  gelbem,  schwefelsäure- 
freiem chromsaurem  Kali  oder  eine  Lösung  von  doppeltohromsaurem  Kali, 
zu  der  man  so  viel  Ammoniakflüssigkeit  gesetzt  hat,  dass  sie  rein  gelb 
geworden.  Es  fällt  chromsaurer  Baryt  nieder,  den  man  nach  einiger 
Zeit  auf  einem  Filter  sammelt  und  mit  heissem  Wasser  aussüsst.  Der 
Niederschlag  kann  bis  zur  Verbrennung  des  Filters  erhitzt  und  dann 
gewogen  werden  (Wildenstein ,  Journal  für  praktische  Chemie 
Bd.  59,  S.  27)^  oder  aber  man  benutzt  zum  Sammeln  desselben  ein  ge- 
trocknetes, genau  gewogenes  Filter,  trocknet  das  Filter  mit  dem  Nieder- 
schlage und  zieht  das  Gewicht  des  Filters  ab,  oder  endlich  man  wendet 
die  Methode  der  Wägung  mit  zwei  Filtern  an.  100  chromsaurer  Baryt 
entsprechen  60,18  Baryt.  Aus  der  vom  chromsauren  Baryt  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  der  Strontian  durch  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer 
Strontian  gefällt,  zweckmässig,  nachdem  man  die  Chromsäure  darin, 
durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  in  Chromchlorid  verwan- 
delt hat.  .  ^ 
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lieber  die  Bestunnong  des  Kalket  nod  der  Mftgaena  ia  der  FlIU* 
sigkeit,  aud  welcher  Baryt  oder  Strontlan ,  oder  beide  alkaliache  Erdea, 
durch  Schwefelfl&ore  gefällt  worden  sind,  braocht  dem,  was  bei  Kalk 
Qnd  bei  Magnesia  über  die  Bestimmong  dieser  Basen  gesagt  ist.  Nichts 
hinzugefügt  zu  werden.  Man  macht  die  Flüssigkeit  aromoniakalisch, 
fällt  den  Kalk  als  Oxalsäuren  Kalk  durch  ozalsanres  Kali,  und  glftht 
den  Niederschlag,  zur  Verwandlung  in  kohlensauren  Kalk  (Seite  460). 
Zu  der  vom  oxalsauren  Kalke  abgegangenen  Flüssigkeit  setzt  man  phoa- 
phorsaures  Natron  und  einen  grossen  Ueberschuss  von  Amraoniakflfissig- 
keit,  um  die  Magnesia  als  pbosphorsaure  Ammon- Magnesia  zu  fällen^ 
welche,  geglüht,  parapho  phorsaure  Magnesia  lanterlässt  (Seite  461). 

Hat  man  eine  Flüssigkeit,  in  welchen  neben  den  alkalischen  Erden, 
Kali  und  Natron  zu  bestimmen  sind,  so  benatzt  man  am  besten  zur  Be- 
stimmung der  letzteren  einen  besondern  Theil.  Man  entfernt  dann  ans 
diesem  Theile:  Baryt,  Strontian  und  Kalk  durch  kohlensaures  Ammon 
und  Ammoniakflüssigkeit  in  der  W&rme,  filtrirt  die  Flüssigkeit  von 
dem  entstandenen  Niederschlage,  dampft  sie  zur  Trockne  und  erhitzt  den 
Bückstand,  zur  Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze.  Aus  der  im  Tiegel 
bleibenden  Masse  beseitigt  man  die  Magnesia  wie  es  ausführlich  Seite  858 
u.  f.  beschrieben  ist,  wonach  man  in  dem  erhaltenen  Gkmenge  von  Chl<»'- 
kalium  und  Chlomatrinn  die  Quantität  beider  Chlorüre  bestimmt,  wie 
Seite  855  u.  f.  gelehrt  wurde« 

Bei  der  Analyse  von  Sool-Mutterlaugen,  weicheneben  den  Alka- 
lien nur  Magnesia  enthalten,  kann  man  die  Eintfemung  der  Schwefel- 
säure und  die  Entfernung  und  Bestimmung  der  Magnesia  gleichzeitig 
auf  folgende  Weise  bewerkstelligen.  Man  giebt  zu  der  heissen  Mutter- 
lauge Ghlorbarium,  bis  zur  vollständigen  F&llung  der  Schwefelsäure, 
setzt  hierauf,  ohne  zu  filtriren,  Barythydrat  bis  zur  staik  alkalischen  Beao« 
tion  hinzu,  um  die  Magnesia  zu  fällen  und  verdampft  in  gelinder  Wärme 
zur  Trockne.  Die  trockne  Blasse  wird  mit  Wasser  ausgezogen ;  in  dem 
abfiltrirten  Auszuge  werden,  nach  Entfernung  des  Baryts  durch  kohlen- 
saures Ammon  und  Ammoniak  in  der  Wärme,  die  Alkalien  bestimmt, 
welche  darin  als  Chlorüre  enthalten  sind;  das  Filter  mü  dem  Rückstaode 
wird,  in  einem  Schälehen^  mit  Wasser  übergössen  und  verdünnte  Schwe- 
felsäure bis  zur  anfangenden  sauren  Beaction  hinzugesetzt  E$  15«t  sich 
die  Magnesia  als  schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaurer  Baryt  bleibt 
ungelöst;  die  flltrirte  Lösung  hinterlässt,  nach  dem  Eindampfen  und 
nach  schwachem  Glühen  des  Bückstandes,  reine  schwefelsaure  Magnesia, 
aus  welcher  man  die  Menge  der  Magnesia  berechnet. 

Wenn  neben  Kalk  und  Magnesia,  Erametalloxyde  und  Erden  vor- 
kommen, so  entfernt  man  diese,  ehe  man  jene  fällt,  durch  Schwefelwas- 
serstofF  und  Schwefelammonium,  resp.  Ammoniak.  Bei  der  Anwendung 
von  Ammoniak  muss  die  Flüssigkeit  viel  freie  Säure  oder  reichlich  Sal- 
miak enthalten,  um  das  Eingehen  von  Magnesia  in  den  Niederschlag 
möglichst  zu  verhindern  (Seite  460  und  472).      Sowohl  nach  der  Fäl- 


lang  nüt  SqhwefelminmoiiiiiiD  aU  «noh  n^h  der  FäUimg  teil  AooiKmUk 
int  der  Zutritt  der  Luft  zu  der  gefällten  Flüftsigkeit  mdgUohst  ebsuiiftl- 
ten  9  demit  nicht  durch  die  EohlenB&are  der  Luft  kohlensaurer  Kalk  in 
den  Niederschlag  gelange.  Aus  gleichem  Qrunde  muss  auch  rasch  und 
bei  oiöglichstem  Ausschlüsse  der  Luft  filtrirt  werden.  Man  thut  häufig 
gut)  den  erhaltenen  Niederschlag,  naohden  er  oberflächlich  ausgewaseheo, 
auf  dem  Filter  nochmals  in  Salzsäure  tu  lösen  und  wiederum  zu  fällen. 
Immer,  wenn  Schwefelammonium  zur  Fällung  angewandt  wurde ,  säuert 
man  die  von  dem  Niederschlage  abflltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an 
und  lässt  sie  dann  in  der  Wärme  stehen,  bis  sich  der  Geruch  nach  Schwe- 
felwasserstoff verloren  hat.  Nachdem  sie  hierauf,  wenn  nöthig,  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  durch  Filtriren  getrennt  ist  und  nachdem  sie 
dann  mit  Ammoniakflässigkeit  alkailisch  gemacht  ist,  fällt  man  den  Kalk 
durch  oxalsanres  Kali  u.  s.  w. 

Kommen  neben  Baryt  und  Strontian  Erzmetallozyde  und  Erden  vor, 
so  kann  man  diese  letzteren  ebenfalls  vor  der  Fällung  jener,  auf  ange* 
gebene  Weise,  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  i^sp. 
Ammoniak  scheiden,  aber  weil  diese  alkalische  Erden  noch  weit  leichter 
als  der  Kalk  aus  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  gelallt  werden  und  weil  im  Gange  der  Analyse  jede  Spur 
von  Schwefelsäure  ausgeschlossen  bleiben  muss,  indem  sonst  schwefel« 
saurer  Baryt  und  schwefelsaurer  Strontian  sich  ausscheiden,  so  thut  man 
in  der  Begel  weit  besser,  diese  alkalischen  Erden  so  früh  es  angeht,  aus 
der  Lösung  durch  Schwefelsäure  zu  fällen,  also  z,  B.  bei  dem  Vovhan* 
densein  von  Bleioxyd,  welches  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  gefällt 
wird,  nachdem  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  ist, 
bei  Abwesenheit  von  Bleioxyd  selbst  vor  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
Wasserstoff. 

Da  alle  alkalischen  Erden  bei  dem  gleichzeitigen  Vorkommen  von 
Fluor,  von  Phosphorsäure,  Borsäure  und  den  oft  erwähnten  ähnlichen 
Säuren  durch  Schwefelammonium  und  Ammoniak  gefällt  werden,  so 
müssen  diese  vor  der  Scheidung  und  Bestimmung  jener  entfernt  werden. 
Die  hierzu  einzuschlagenden  Wege  sind  schon  mehrfach  angegeben  wer« 
den  (siehe  Seite  88). 


Das    Glas. 

I>ie  Erfindung  des  Glases,  dieses  unschätzbaren  Materials,  dessen 
hoher  Werth  eben  so  wohl  durch  seine  Eigenschaft,  den  gewöhnlichen 
Auflösungsmitteln  zu  widerstehen,  als  durch  seine  ausgezeichneten  phy- 
sikalischen Eigenschaften  bedingt  wird,  verliert  sich  im  grauen  Alter- 
thume.  Wahrscheinlich  wurde  in  Aegypten  zuerst  Glas  dargestellt,  we- 
nigstens ist  die  Zeit  jener  ägyptischen  Bauwerke,  in  denen  viele  Gefässe 
von  farblosem  und  gefärbtem  Glase  gefiinden  wurden,  älter  als  die  Pe- 
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iktf«  ^  ao  entstdlMii  edMnCiiU«  Doppeltiiicate ,  indem,  sieh  ifie 
zwbelien  beiden  Beeen  vertheilt,  und  es  leaehtel  ein,  da«  eaeh  liier 
Gembdie  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  sieh  bilden  kdnnen,  weil 
sohmekbere  Doppelsilicate  von  verschiedener  ZneMBrnensetaung  entstehen 
können,  and  diese  mit  dem  Silicate  und  unter  einander  in  jedeai  Venh&lt- 
nisse  snsamnienschmeben. 

Schmilzt  man  iwei  Basen  mit  Kieselsfiore  cnsammen,  so  ist  natftr^ 
lieh  der  Erfolg  derselbe,  als  wenn  man  die  Silicate  der  beiden  Basen 
oder  das  Silicat  der  einen  Base  mit  der  anderen  Base  zasanunensehndlat ; 
es  entstehen  Gemenge  von  DoppeUilicaten  mit  dem  einen  oder  anderen 
Silicate  oder  Gremenge  von  DoppeUilicaten.  Ein  Doppelsilicat  von  b^ 
sttmmter  Znsammensetsvng  läset  sich  nnr  dnroh  Zusammenschmelzen 
der  Kieselsäure  nnd  Basen  in  dem  entsprechenden  Aequivalent- Verhält- 
nisse darstellen. 

Noch  Gomplicirter  sind,  wie  leicht  ersichtHoh,  die  Zosammensetzung 
der  schmelzenden  Massen,  wenn  man  die  Silicate  von  mehr  als  zwei  Ba- 
sen zusammenschmilzt,  oder,  was  dasselbe,  wenn  man  in  ein  sdimelsen- 
des  Silicat  mehrere  Basen  einträgt  oder,  was  ebenfalls  dasselbe,  wenn 
man  Kieselsäure  mit  mehr  als  zwei  Basen  zusammenschmilzt.  So  läset 
sich  Kieselsäure  mit  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydnl,  Man- 
ganoxydnl,  Bieiozyd  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  zusammen- 
schmelzen und  es  resultirt  eine  geschmolzene  Masse  von  DoppeUilicaten, 
in  welcher  man  annehmen  kann,  dass  die  isomorphen  Basen  einander  ver- 
treten. 

Die  krystallisirbscren  Silicate  werden  beim  Zusammenschmelzen  mit 
Alhalisilicaten  der  Fähigkeit  zu  krystallisiren  beraubt,  oder  es  wird  doch 
diese  Fähigkeit  dadurch  in  hohem  Orade  vermindert.  Schmilzt  man 
aber  glasige  Massen,  in  denen  Alkalisilicate  neben  anderen  Silicaten  vor- 
kommen, längere  Zeit,  so  verflfiohtigt  sich  ein  Theil  des  ^klkalis  nnd  die 
geschmolzene  Masse  kann  dann  beim  E^rkalten  eine  krystallinUche  Stmc- 
tnr  annehmen.  Dies  deutet  auf  eine  Neigung  der  schmelzenden  Masse, 
sich  in  DoppeUiHcate  von  bestimmter  Zusammensetzung  umzuwandeln, 
welche  krystallisiren,  und  macht  glaublich,  dass  der  glasige  Zustand  vor- 
SQgsweise  Gremengen  zukommt,  in  denen  die  Krystallisirbarkeitder  bestimm- 
ten Verbindungen  durch  das  Dazwüchenliegen  eines  gleichsam  fremden 
IQVrpers  erschwert  wird,  oder  in  denen  die  KrystalHsation  dadurch  ver- 
deckt wird  (vergleiche  Frankenheim,  Journal  für  praktUohe  Chemie, 
Bd.  54,  S.  452). 

Die  Silicate  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  Erden  und  dee  Blei- 
oxyds sind  fiurblos,  sie  geben  aUo  beim  Zusammenschmelzen  farblose 
glasige  Massen,  aber  verschiedene  Metallozyde,  z.  B.  EUenoxyde,  Man- 
ganoxyd ,  Knpferozyde,  Chromoxyd,  Kobaltoxydul  ertheilen  dieser  larb- 
leeen  glasigen  Masse  verschiedene  Färbungen ,  wobei  man  in  der  Begel 
wird  annehmen  können,  dass  sich  die  Silicate  dieser  Oxjfde  mit  den 
eigentümlichen  Farben  in  den  schmelzeaden  farblosen  Silicaten  aoilösen. 
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Die  sdimelxbaren  Alkaliailio&te ,  Belbat  die  an  Kieselsäure  sehr  rei- 
chen, werden  vom  Wasser  gelöst  und  durch  Säuren  sehr  leicht  zer* 
setzt;  die  schmelzbaren  Silicate  anderer  Basen  können  ebenfalls  der 
Einwirkung  stärkerer  Säuren  nicht  widerstehen.  Anders  verhält  es  sich 
mit  den  schmelzbaren  Silicaten,  worin  mehrere  Basen  enthalten,  mit  den 
Doppelsilicaten ;  sie  sind  weit  beständiger  und  werden  unter  gewissen 
Umständen  weder  vom  Wasser  noch  von  den  gewöhnlichen  Säuren  an- 
gegriflTen.  Das  Glas  muss  daher  Doppelsilicate  enthalten,  wie  es  schon 
oben  angeführt  ist,  und  es  war  daher  die  Ansicht,  welche  man  früher  hegte, 
dass  dasselbe  im  Wesentlichen  ein  Alkalisilicat  sei,  eine-  ganz  irrige. 
Die  Alkalisiücate  bedingen  vorzugsweise  den  glasigen  Zustand,  die  Be*' 
ständigkeit  des  Glases  aber  wird  nur  durch  die  gleichzeitige  Anwesen- 
heit anderer  Silicate  herbeigeführt. 

Obgleich  mehrere  der  Basen  in  dem  Glase  durch  einander  veitre«- 
ten  werden  können,  z.  B.  das  Kali  durch  Natron,  der  Kalk  durch  Blei- 
ozyd,  Baryt  u.  s.  w.,  $o  werden  doch  die  Eigenschaften  des  Glases  durch 
das  Vorhandensein  der  einen  oder  anderen  Basen  manchfalfig  abgeän- 
dert, und  ebenso  hat  auch  das  Verhältniss  der  Kieselsäure  zu  den  Basen 
einen  grossen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  desselben. 

Je  reicher  im  Allgemeinen  das  Glas  an  Kieselsäure  ist,  oder,  wie 
man  gewöhnlich  sagt,  je  grösser  der  Sauerstoffgehait  der  Kieselsäure 
im  Verhältnisse  zum  Sauerstoflgehalt  der  Basen  ist,  desto  strengflüssiger 
zeigt  sich  dasselbe  und  desto  besser  widersteht  es  der  Einwirkung  von 
Säuren.  Am  häufigsten  scheint  im  guten  bleifreien  Glase  der  Sauerstoff  der 
Kieselsäure  zu  dem  Sauerstoff  der  Basen  im  Verbältnisse  von  6 :  1  zu 
stehen  (Bi^iilicat  der  Chemiker),  oder  scheint  doch  ein  nahekommendes 
Verhältniss  stattzufinden. 

Bleioxyd  enthaltendes  Glas  besitzt  einen  ausgezeichneten  Glanz, 
eine  düstere  Farbe  und  ein  bedeutendes  specifisches  Gewicht,  ist  leicht 
schmelzbar  und  nicht  sehr  widerstandsfähig  gegen  die  Einwirkung  von 
Säuren. 

Natronglas  zeigt  eine  eigenthümliche  blänlichgraue  Färbung  und  ist 
leichter  schmelzbar  als  Kaliglas. 

Ein  vermehrter  Zusatz  von  Kalk,  um  Alkali  zu  sparen,  macht,  dass 
das  geschmolzene  Glas,  besonders  das  natronhaltige,  rascher  erstarrt, 
sich  also  schwieriger  verarbeiten  lässt ,  dass  es  die  Schmelztiegel  stark 
angreift  und  leicht  blasig  wird. 

Eisenoxydul  ertheilt  dem  Glase  eine  grüne  Farbe  (Bouteillenglas) ; 
Eisenoxyd  eine  gelbe  Farbe.  Eine  Quantität  Eisen,  welche  als  Oxy- 
dul das  Glas  sehr  bemerkbar  grün  färbt,  ertheilt  als  Oxyd  demsel- 
ben eine  kaum  wahrnehmbare  gelbe  Farbe.  Man  kann  deshalb  selbst 
aus  Materialien,  welche  etwas  Eisen  enthalten,  ziemlich  farbloses 
Glas  darstellen,  wenn  man  nur  dahin  sieht,  dass  das  Eisen  voll- 
ständig in  Oxyd  verwandelt  wird.  Man  setzt  aus  diesem  Grunde  einem 
geschmolzenen,  durch  Eisenoxydul  gefärbten  Glase,  oxydirende  Sub- 
Graham-Otto*B  Chemie.  Bd.  IL  ▲btheU.  IL  82* 
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ftanxen,  s.  B.  Salpeter,  araenige  Säure  und  am  hftnfiggten  BranuBtein  hinsa 
(der  deshalb  auch  wohl  Glasseife  heisst,  Magruäa  vitriariorwn)^  wodurch 
das  fltarkf ärbeode  Eisenozydul  in  das  sehr  wenig  färbende  Eisenozyd  um- 
geändert wird.  Von  dem  Brannstein  (Kangansuperoxyd)  darf  indess  nicht 
mehr  genommen  werden,  als  durch  das  Eisenozydul  zu  Manganoxydul 
desoxydirt  werden  kann,  weil  Manganoxydul  das  Glas  nicht  färbt,  das 
Manganoxyd  aber,  welches  bei  einem  Ueberschusse  von  Braunstein  im 
Glase  bleiben  würde,  demselben  eine  Amethystfarbe  ertheilt.  Die  ge- 
nannten oxydirenden  Substanaen  zerstören  auch  die  Farbe,  welche  dem 
schmelzenden  Glase  durch  Kohle  (Bauch,  verkohlende  Substanzen)  er- 
'theilt  wird.  Die  Kohle  yertheilt  sich  nämlich  so  ausserordentlich  in  dem 
Glase,  dass  gleichsam  eine  gefärbte  Lösung  derselben  entsteht. 

Vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  kann  man  zwei  Hauptartan 
Tan  Glas  unterscheiden. 

A.  Alkali-Kalk-Glas  (bleifreies  Glas). 

B.  Kali-Bleioxyd-Glas  (Bleiglas). 

Jede  dieser  Hauptarten  von]  Glas  zerfällt  in  verschiedene  Unter- 
arten (Sorten),  nach  der  Verwendung,  welche  davon  gemacht  werden 
soll  und  welche  grössere  oder  geringere  Reinheit  der  Materialien  und  ein 
verschiedenes  Verhältniss  der  Materialien  erfordert. 

Vom  bleifreien  Glase  kann  man  unterscheiden: 

1)  Spiegelglas  und  weisses  Hohlglas;  zu  Spiegeln,  Spiegelschei- 
ben, weissen  Flaschen,  Trinkgläsern,  Glasröhren  u.  s.  w.  auch  zu 
optischen  Zwecken  (Crownglas).  Enthält  die  Basen :  Kali  oder  Na- 
tron (Kali-Kalk-Glas,  Natron-Kalk-Glas). 

2)  Fensterglas  und  Arzneiflaschenglas  (weisses,  halbweisses, 
grünes).  Enthält  die  Basen:  Kali  oder  Natron,  Kalk,  etwas  Thon- 
erde  und  kleinere  oder  grössere  Spuren  von  Eisenoxyden. 

8)  Gewöhnliches  Flaschenglas.    Enthält  die  Basen:  Kali  oder 
Natron,  Kalk  (Magnesia),  Thonerde,  Eisenoxyde. 

Vom  Bleiglase  kann  man  unterscheiden: 

l)Kry stallglas  (Klingglas);  zu  Hohlglas  und  geschliffenen  Sa^ 
chen,  wie  weisses  bleiireies  Hohlglas.  Enthält  die  Basen:  Kali  und 
Bleioxyd. 

2)  Flintglas;  zu  optischen  Zwecken.  Enthält  die  Basen:  Kali  und 
Bleioxyd ;  ist  reicher  an  Bleioxyd  ab  das  vorige.  In  einigen  Sor- 
ten ist  die  Kiesebäure  theilweis  durch  Borsäure  vertreten. 
.8)  Strass;  Glasmasse  zur  Nachahmung  der  Edelsteine.  Enthält  die 
Basen:  Kali  und  Bleioxyd;  ist  noch  reicher  an  Bleioxyd  als  das 
Flintglas.  Die  Glasflüsse  des  Porzellanmalers  und  Glasmalen 
reihen  sich  hier  an. 

Die  Materialien  zur  Fabrikation  des  Glases  sind  nach  der  grösseren 
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oder  geringeren  Farblongkeit,  welche  daaaelbe  ceigen  soll,  Tersehieden« 
Ffir  yöllig  farbloees  Glas  mOasen  dieselben  ydllig  frei  von  färbenden 
Substanzen,  namentlich  frei  von  Eisen  sein. 

Die  Kieselsäure  wird  meistens  in  der  Form  von  Sand  angewandt, 
der  überall  vorkommt  und  dessen  feinkörnige  Beschaffenheit  eine  weitere 
Zerkleinerung  unnöthig  macht  För  farbloses  Glas  muss  weisser  Sand 
genommen  werden,  für  ordinäres  Glas  reicht  gelber  Sand  aus.  Da  die 
Sandkörner  gewöhnlich  eisenfrei  sind,  der  Eisengehalt  des  Sandes  nur  von 
anhängendem  eisenschüssigen  Thon  oder  von  Eisenocher  herrührt,  so  kann 
man  bisweilen  mit  Yortheü  eine  Reinigung  des  Sandes  durch  Waschen 
und  Abschlämmen  vornehmen.  Auch  die  Behandlung  mit  Salzsäure  lässt 
man  in  einigen  Fällen  eintreten,  um  das  Eisenoxyd  zu  entfernen.  Sehr 
reine  Kieselsäure  liefern  Bergkxystall,  Quarz  und  Feuerstein,  die  man 
glühend  in  Wasser  wirft,  um  sie  leichter  pulverisiren  zu  könn«i. 

Die  Alkalien  werden  für  die  besseren  Sorten  Glas  als  Kohlen- 
säure-Salze dem  Glassatze  zugesetzt.  Bei  dem  Erhitzen  und  Schmelzen 
des  Satzes  treibt  die  fein  vertheilte  Kieselsäure  die  Kohlensäure  ans,  und 
deren  vollständige  Entfernung  aus  der  etwas  zähflüssigen  Glasmasse, 
welche  die  Bedingung  zur  Erhaltung  eines  blasenfreien  Glases  ist,  muss 
durch  anhaltendes  Schmelzen  bewerkstelligt  werden.  Für  die  ausgezeich- 
neten Glassorten  benutzt  man  gereinigtes  kohlensaures  Kali  und  Natron 
(gereinigte  Pottasche  und  gereinigte  Soda),  für  minder  ausgezeichnete: 
Pottasche  und  weniger  reines  kohlensaures  Natron.  Ob  man  kohlensau- 
res Kali  und  Pottasche ,  oder  kohlensaures  Natron  und  Soda  zur  Glasfa- 
brikation benutzt,  hängt  im  Allgemeinen  von  dem  Preise  dieser  Sub- 
stanzen ab.  In  Frankreich,  wo  die  Pottasche  viel  theuerer  ist  als  bei 
uns,  wird  fast  ausschliesslich  Natronglas  bereitet,  das  böhmische  weisse 
Glas  ist  meist  Kaliglas. 

Da  die  Kieselsäure  unter  Mitwirkung  von  Kohle  leicht  im  Stande 
ist,  beim  Schmelzen  die  Schwefelsäure  aus  schwefelsauren  Alkalien  aus- 
zutreiben und  sich  mit  dem  Alkali  derselben  zu  verbinden,  so  wendet 
man  in  neuerer  Zeit  auch  beträchtliche  Mengen  von  Glaubersalz  (schwe- 
felsaurem Natron)  zur  Glasfabrikation  an.  60  trocknes  Glaubersalz  er- 
fordern ohngefähr  4  Kohle  zur  Zersetzung.  Die  Kohle  reducirt  die 
Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  ver- 
wandelt. Wendet  man  zu  viel  Kohle  an,  so  wird  das  Glas  braun  ge- 
färbt Ohne  Mitwirkung  der  Kohle  wird  das  schwefelsaure  Natron  nur 
sehr  schwierig  von  der  Kieselsäure  zerlegt. 

Unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf  vermag  die  Kieselsäure  auch 
die  alkalischen  Chlorüre,  Cblorkalium  und  Kochsalz,  zu  zersetzen,  indem 
kieselsaures  Alkali  entsteht  und  Salzsäure  entweicht  (Seite  266).  Da  nun 
in  den  Flammengasen  des  Ofenfeuers  stets  Wasserdampf  vorhanden  ist, 
so  können  auch  diese  Chlorüre  zur  Glasfabrikation  Anwendung  erleiden. 
Wie  leicht  einzusehen,  ist  aber  die  Einwirkung  des  Wasserdampfs  auf  die 
Glasmasse,  bei  dem  Schmelzen,  eine  sehr  unvollkommene,  deshalb  die 
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Anwendung  der  genannten  Chlorüro  eine  «ehr  beschr&nkte,  wosa  noch 
kommt,  das8  sich  dieselben  zum  Theil  sohon  vor  der  eigentUchen  Glas- 
bllduDg  verflüchtigen. 

Auf  dem  Gehalte  an  kohlensauren  Alkalien,  schwefelsauren  Alka- 
lien und  Chlorüren  der  Alkalimetalle  beruht  die  Benutzong  tou  Holzasche, 
Seifensiederäscher,  Seifensiederfluss,  Pfannenstein,  roher  Soda  und  schlech- 
ter Sorten  gereinigter  Soda  bei  der  Anfertigung  yon  ordinärem  Glase. 

Der  Kalk  wird,  in  dem  erforderlichen  Grade  von  Reinheit,  entweder 
im  gebrannten,  zu  Hydrat  gelöschten  Zustande  oder  aU  kohlensaurer 
Kalk  (Kalkstein,  E^reide  u.  s.  w.)  angewandt  In  Rücksicht  auf  das 
eigenthümliche  Verhalten,  welches  der  kohlensaure  Kalk  gegen  schmel- 
zendes kohlensaures  Alkali  zeigt,  erscheint  indess  das  Brennen  desselben 
nicht  allein  überflüssig,  sondern  sogar  nachtheilig.  Kohlensaurer  Kialk 
löst  sich  nämlich  selbst  in  grossen  Stücken  mit  Leichtigkeit  in  schmel- 
zendem kohlensauren  Natron,  ohne  G äsen t Wickelung,  zu  einer  völ- 
lig homogenen  Masse,  die  im  Feuer  dünnflüssig  wie  Wasser  ist,  beim  Er- 
kalten undurchsichtig,  krystallinisch  wird.  Erst  in  Weissgluhfaitze  ent- 
weicht die  Kohlensäure,  wobei  die  Masse  dickflüssiger  wird.  Die  ent- 
weichende Kohlensäure  befördert  die  innige  Mischung  des  schmelzenden 
Glases.  Zu  ordinärem  Glase  wird  Mergel  (thoniger  und  sandiger  koh- 
lensaurer Kalk)  angewandt  und  bei  der  Benutzung  von  Holzasche  kommt 
durch  diese  eine  beträchtliche  Menge  von  Kalk  in  den  Glassatz. 

Das  Blei 0x7 d  bringt  man  durch  Mennige,  kohlensaures  Bleiozyd, 
Massicot  oder' Bleiglätte  in  das  Glas.  Völlige  Abwesenheit  von  Eisen- 
ozyd  und  Kupferoxyd  ist  namentlich  für  die  Darstellung  von  Glas  für 
optische  Zwecke  unerlässliche  Bedingung. 

Die  Zusammensetzung  mancher  in  der  Natur  vorkommenden  Silicate 
nähert  sich  der  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Flaschenglases  so 
sehr,  dass  dieselben,  mit  den  erforderlichen  Zusätzen,  zur  Glasfabrikation 
benutzt  werden  können.  Es  gehören  hierher  der  Basalt,  der  Pech- 
stein, der  Bimsstein,  der  Feldspath  und  manche  Laven;  auch 
manche  Hohofenschlacken  können  bei  der  Glasfabrikation  in  An- 
wendung kommen. 

In  der  Regel  giebt  man  zu  dem  Glassatze  eine  gewisse  Menge 
Glasscherben,  welche  in  hinreichender  Menge  überall  zu  haben  und  auf 
diese  Weise  zu  verwerthen  sind. 

Es  ist  ein  für  die  Glasfabrikation  ausserordentlich  erheblicher  um- 
stand, dass  das  schmelzende  Glas  weder  Schwefelsäure  -  Salze  noch  Chlo- 
rüre  auflöst,  oder  was  dasselbe  ist,  dass  sich  das  Glas  nicht  mit  diesen  zu- 
sammenschmelzen lässt.  Dadurch  reinigt  oder  läutert  es  sich  gleichsam 
selbst,  indem  jeder  Antheil  der  genannten  Salze,  welcher  nicht  zur  Glas- 
bildung, das  ist  zur  Bildung  von  Silicat  verwandt  wird,  auf  dem  geschmol- 
zenen Glase,  als  eine  Art  Schlacke,  die  sogenannte  Glasgalle  (fei  vitri) 
schwimmt  und  so  leicht  abgenommen  werden  kann.  Dieser  Umstand 
allein  macht  es  möglich  90  unreine  Materialien  zur  Glasfabrikation  an- 
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wenden  za  können,  wie  es  wirklich  geschieht ,  indem  duratis  nnr  das  znr 
Glasbildung  Taagliche  assimilirt  das  Uebrige  ansgestossen  wird. 

Um  zuvörderst  die  qualitative  und  quantitative  Zussmmensetsung 
der  verschiedenen  Hauptarten  und  Uiiterarten  des  Glases  zu  veranschau* 
liehen,  sind  im  Folgenden  die  Resultate  der  Analyse  verschiedener  Glas- 
arten mitgetheilt,  und  um  zu  zeigen,  welche  Materialien  bei  der  Berei- 
tung derselben  in  Anwendung  kommen,  sind  Vorschriflten  zu  Glassätzen 
hinzugefugt.  In  Betreff  der  letzteren  muss  indess  bemerkt  werden ,  dass 
man  sie  am  sichersten  ans  den  Resultaten  der  Analysen  ableitet,  da  man 
sich  auf  die  in  den  Glashütten  gemachten  Angaben  nicht  immer  verlassen 
kann.  Für  die  ordinären  Sorten  von  Glas  werden  die  Materialien  in  den 
Hütten  gewöhnlich  auch  nicht  gewogen,  sondern  in  Kästen  gemessen« 
Da  bei  dem  Schmelzen  des  Glases  ein  Theil  des  Alkalis  verdampft^,  so 
muss  zu  den  Glassätzen  stets  eine  grössere  Menge  von  Alkali  genommen 
werden,  als  die  Analyse  eines  Glases  angiebt. 

A.  Bleifreies  Glas. 
1.    Weisses  bleifreies    Glas. 

1.        2.        8.        4.        5.         6.        7.  8.  9.        10.  11. 

Kieselsäure .  .  .  7G,0    67,7     73,1     74,0     72,0    70,5     69,0  77,4  78,7     77,9  68,6 

Kali 15,0    21,0     11,5     18,5      --       2,1       —  8,0  1,8       1,7  6,9 

Natron —         —      8,0       —      17,0     17,2     15,2  13,0  11,6     12,4  8,1 

Kalk 8,0      9,9     10,4      7,2       6,4      8,7     18,8  5,8  6,1       4,8  11,0 

Magnesia ....—       —       0,8      —       -—       0,2  —  —  1,1 

Manganoxydul.    —       —       0,5      —       —       —  —  _  0,1 

Thonerde....    1,0      1.4      0,3 1     ^j      2,6      0,5       1,8  —  2,7      8,6  1,2 

Eisenoxyd    ...    —                 0,1)       '       —       0,8      —  0,9  —       —  0,5 

6:1      5:1     6a     6:1     6:1     5:1     5:1     6:1     6:1     6:1     5:1 


Yerhältiiiss  des  Sauerstoffs  der  Säure  zum  Sauerstoff  der  Basen. 

1.  Gewöhnliches  böhmisches  Hohlglas  (Peligot,  Journal  für  prak- 
tische Chemie,  Bd.  38,  Seite  829).  2.  Geblasenes  böhmisches  Spiegel- 
glas (Peligot,  ebendaselbst).  8.  Böhmische  Verbrennungsröhren  für 
Chemiker  (Bownej,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  62, 
Seite  83).  4.  Böhmische  Verbrennungsröhren  (Mittel  aus  mehreren  in 
meinem  Laboratorium  angestellten  Analysen).  5.  Französisches  Spiegel- 
glas (Berthier).  6.  Französisches  Glas  für  die  Geräthschallen  der 
Laboratorien  in  Paris  (Salvetat).  7.  Französisches  weisses  Fensterglas. 
8.  Glas  der  britischen  Spiegelglas -Compagnie  St.  Helens,  Liverpool. 
S.Glas  der  Londoner  Themse -Spiegelglas -Compagnie,  Bowcreek,  Black- 
tvaH  10.  Glas  der  London-  und  Manchester -Spiegelglas -Compagnie, 
St.  Helens,  Liverpool  (Brazier  und  Majer).  11.  Yenetianisehes  Spie- 
gelglas. 

Man  sieht,  dass  das  böhmische  Glas  im  Wesentlichen  Kali-Ealk- 
Glas,  das  französische  und  englische  Glas  im  Wesentlichen  Natron -Kalk- 
Glas  ist.  Die  Materialien  zu  dem  weissen  Glase  müssen  in  sehr  reinem 
Zustande  angewandt  werden. 


SlO  6kl. 

Zu  Kali  glas  werden  folgende  Glassätee  empfoblen:  1<K)  Qoan, 
83,8  gereinigte  Pottasche,  12,8  Kalk,  Scherben,  Entfärbangsmittel.  — 
lOOQnarz,  50 bis 60 Pottasche,  10bisl2Kalk,  Scherben,  VsBnanstein. — 
100  Quarz,  41,5  Pottasche,  17,5  Kalk,  Scherben,  Entfärbungsmittel.  — 
100  weisser  Sand,  60  gereinigte  Pottasche,  16  kohlensaurer  Kalk,  76 
Sand,  40  Pottasche,  11  Kreide,  Vi  Brannstein,  95  Scherben.  —  100 
Sand,  65  Pottasche,  6  zerfallener  Kalk,  50  Scherben,  0,8  Braunstein, 

1  weisser  Arsenik.  —  68  Quarz,  26  gereinigte  Pottasche,  11  Mehlkalk, 
50  bis  60  Scherben.  —  120  Sand,  60  gereinigte  Pottasche,  24  Kreide, 

2  Salpeter,  2  weisser  Arsenik,  ^s  Braunstein.  —  120  Sand,  85  gerei* 
zdgte  Pottasche,  20  reines  Sodasalz,  15  Kreide,  1  weisser  Arsenik 
(Crownglas  zu  optischen  Zwecken,  Bontemps). 

Zu  Natronglas:  100  Sand,  88,3  kohlensaures  Natron,  14,8  zer- 
fallener Kalk,  100  Scherben  (Spiegelglas,  St  Gobain).  —  100  Sand, 
60  Sodasalz,  18  kohlensaurer  Kalk,  100  Scherben,  1  Braunstein, 
V,  Smalte*).  —  100  Sand,  62,5  gereinigte  Soda,  11  gebrannter  Kalk, 
8,5  Salpeter,  60  Scherben.  —  100  Sand,  85  bis  40  Kreide,  80  bis  85  ge- 
reinigte Soda,  50  bis  156  Scherben.  —  100  Sand,  44  wasserfreies  schwe- 
felsaures Natron,  8  Kohle,  6  gelöschten  Kalk,  20  bis  100  Scherben.  — 
100  Quarz,  50  wasserfreies  schwefelsaures  Natron,  4,25  Kohle,  12  bis  20 
gelöschten  Kalk.  —  100  weisser  Sand,  86  Soda,  15  gebrannten  Kalk, 
l^t  bis  2  Salpeter,  i/g  Braunstein,  ^64  Kobaltglas  (weisses  Fla- 
schenglas). —  In  den  englischen  Spiegelfabriken  wendet  man  Sand, 
Kalkstein,  Soda  oder  Glaubersalz  und  Scherben  an.  Die  Thonerde,  wel- 
che man  in  dem  weissen  Glase  fast  immer  in  geringer  Menge  findet, 
rührt  von  den  Glash&fen  und  dem  thonigen  Kalke  her. 

2.  Halbweisses  Glas  und  ordinäres  Flaschenglas. 

1.  2.  8.  4.  5.  6.           7. 

KiesdsKore    .....    71,6  69,6  62,0  60,0  53,5  59,0  49,0 

Kali 10,6  8,0  -  »  « -  5,5  1,7          2,0 

Natron —  8,0  16,4)  *  —  10,0          7,2 

Kalk 10,0  18,0  15,6  22,3  29,2  19,9  24,7 

Magnesia —  0,6  2,2  —  —  0,5          2,0 

Manganozydnl    .    •    .    .      0,8  —  —  1,2  —  —           — 

Thonerde 8,0  3,6  2,4  8,0  6,0  1,2          4,1 

Eisenoxyd 1,5  1,6  0,7  4,0  5,7  7,o  10,1 

6:1         9:2        7:2        8:3        2:1        3:1        5:3 

Yerhältoiss  des  Sauerstoffs  der  Kieselsäure  zum  Sauer- 
stoff der  Basen. 

1.  bis  8.  französisches  Glas  zu  Arzneiflaschen  (Berthier),  4.  und 
5.  französisches  Flaschenglas  (Berthier,  Dumas),  6.  englisches  Fla- 


*)  Man  giebt  den  Glassätzen  für  weisses  Glas  sehr  häufig  eine  Spur  Smalte 
oder  Kobaltozyd  zu,  um  den  gelbb'cben  Thon  zu  verstecken,  das  heisst,  man 
bläut  das  Glas  wie  man  die  Wäsche  bläut  Auch  geringe  Mengen  von 
Blelweiss  und  Borax  setzt  man  wohl  zu. 
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schenglas  (Warington),  7.  desgl.  (Warington).  Dies  Glas  wurde 
dorch  Wein  zersetzt. 

Die  Zasammensetzung  des  ordinären  Flaschenglases  weicht,  wie  man 
sieht,  nngemein  von  der  Zusammensetzung  der  weissen  Glassorten  ab. 
Kalk  wird  in  überwiegender  Menge  genommen,  weil  *er  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte  die  Alkalien  vertreten  kann ;  Thonerde  und  Eisenoxyd 
finden  sich  in  so  beträchtlicher  Menge,  weil  man  thonhaltigen  und  eisen* 
Bchüisigen  Sand  (Lehm)  zur  Bereitung  benutzt ,  bei  dem  besonders  das 
Eisenoxyd  als  Flussmittel  wirkt.  Holzasche  und  rohe  Soda  vertreten 
die  Stelle  des  kohlensauren  Kalis  und  Natrons. 

Nachstehende  Sätze  werden  empfohlen:  100  weisser  Sand,  SO  Glau- 
bersalz, 1  Holzkohle,  14  Soda,  23  gebrannten  Kalk,  20  Scherben.  (Halb- 
weisses  Glas.)  —  3  Kästen  weisser  Sand,  1  Kasten  gelber  Sand,  2  ge- 
brannten Kalk,  2Va  Mergel,  iVs  Asche,  1»/«  Pfannenstein.  (Hellgrünes 
Glas.)  —  4  Kästen  gelber  Sand,  2  gebrannten  Kalk,  2V8  Mergel, 
1  Asche,  iVs  Pfannenstein.  (Mittelgrünes  Glas.)  —  3  Kästen  Lehm, 
1  Kasten  gelber  Sand,  2  gebrannten  Kalk,  2  Mergel,  l^s  Pfannen- 
stein, 1  Asche.  (Dunkelgrünes  Fiaschenglas).  —  100  gelber  Sand,  60 
bis  70  Asche,  160  bis  170  ausgelaugte  Asche  (Aescher),  80  bis  100 
Mergel,  100  Scherben  (Flaschenglas).  Duraas  giebt  folgende  Vor- 
schriften zu  Glassätzen  für  Flaschenglas:  100  gelber  Sand,  40  bis  60 
Yarecsoda,  150  bis  180  ausgelaugte  Asche,  30  bis  40  nicht  ausgelaugte 
Asche,  80  bis  100  gelber  Thon,  100  bb  150  Glasscherben.  Ist  der 
Sand  sehr  thonig,  so  wird  der  Thon  weggelassen;  vermehrt  man  die 
Menge  der  Yarecsoda,  so  bleibt  die  unausgelaugte  Asche  weg,  z.  B. 
100  gelber  thoniger  Sand,  200  rohe  Yarecsoda,  50  Asche,  lOO  Glas- 
scherben. —  Auch  Seifensiederfluss  (Chlorkalium  und  Chlornatrium)  und, 
wie  schon  früher  erwähnt,  einige  in  der  Natur  vorkommende  Silicate,  na- 
mentlich Basalt,  Lava,  Feldspath  und  Schlacken  werden  dem  Glassatze 
zugegeben.  200  Feldspath,  20  Kalk,  15  Kochsalz,  125  Eisenschlacken 
(Jähkel,  zu  Ghampagnerflaschen);  —  20  Pfd.  trocknes  Glaubersalz, 
18  Pfd.  Seifensiederfluss,  1  preussischer  Scheffel  ausgelaugte  Asche, 
89  Pfd.  Herdglas  (Glas,  was  aus  den  Häfen  geflossen),  179  Pfd.  grüne 
Glasbrocken,  45  Pfd.  Basalt. 

Die  Yarecsoda,  welche  man  in  Frankreich  sehr  allgemein  zum  Fla- 
schenglas zu  benutzen  scheint,  enthält  nur  wenig  kohlensaures  Alkali, 
vorzugsweise  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  schwefelsaures  Kali,  neben 
kohlensaurem  Kalk  und  den  übrigen  Bestandtheilen  der  Asche  der  See- 
pflanzen (S.  285).  Bei  uns  vertritt  der  Seifensiederfluss  die  Stelle  der  Yarec- 
soda. Chloride  werden  durch  die  Kieselsäure  unter  Mitwirkung  des  Eisen- 
ozyds  der  eisenhaltigen  Materialien  zum  Theil  zerlegt,  indem  Eisenchlo- 
rid entsteht,  wie  es  bei  dem  Glasiren  des  Steinzeugs  der  Fall  ist  (S.  266). 

Wegen  des  beträchtlichen  Gehalts  an  kieselsaurem  Kalk  zeigt  das 
Flaschenglas  grosse  Neigung,  sich  zu  entglasen,  zu  krystallisiren  (siehe 
unten,  Böaumur'sches  Porzellan). 
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B.  BleiglM. 

1.  2.  8.  4.  5.  6.  7.  8. 

EaeselB'äure 59,2  56,0  51,9  53,8  44,8  42,5  41,2  88,1 

RaU 9,0        8,9  18,7  9,2  11,7  11,7         8,4        7,9 

Bleiozyd 28,2  82,5  83,8  34,0  48,0  48,5  50,4  58,0 

Kalk —         —  —  0,8        —  0,5        —  — 

Thonerde —        —         —  —         —  1,8       —         1,0 

8:1       6-1       6:1  9:2  4:1  4:1  4:1 

VerhältDiss  des   Saaerstoffs  der  Säure  zum   Saaerstoff 
der  Basen. 

1.  Englisches  Erystallglas  (Berthier),  2.  desgl.  (Domas); 
3.  desgl.  (Faraday),  4.  CrisUü  von  Chaisy'U-'Roi  bei  Paris;  eine  Ther* 
inometerröhre ;  enthielt  ausserdem :  0,9  Soda,  0,2  Eisenoxyd,  0,2  Mangan- 
oxydul,  0,5  Thonerde.  Ein  anderer  enthielt:  8,0  Eidi,  2,5  Natron, 
(SaWetat.)  5.  Flintglas  von  Guinand  (Faraday),  6.  desgl.  (Da- 
mas),  7.  Imitation  de  diamant  (Heeren),  8.  Strass  von  DoaauU- 
Wieland  (Dumas).  Von  fast  gleicher  Zusammensetzung  fand  Erd- 
mann eine  /mtto/ton  de  diamant 

Die  folgenden  Yorschrülten  zu  Glassätzen  finden  sich.  Zu  Krys  tal- 
glas: 800  Sand,  200  Mennige,  80  bis  100  gereinigte  Pottasche,  je  nach- 
mehr oder  weniger  Glasscherben  zugesetzt  werden.  —  300  Sand,  215 
Mennige,  110  gereinigte  Pottasche.  —  300  Sand,  180  Mennige,  120  ge- 
reinigte Pottasche.  —  In  den  Glashütten  zu  Leith  und  Edinburg  wendet 
man  an:  300  geschlämmten  und  gebrannten  Sand,  100  reine  Pottasche, 
150  Mennige,  50  Bleiglätte.  —  Die  geringe  Färbung  des  Bleiglases  wird 
durch  etwas  Braunstein  und  arsenige  Säure  entfernt.  —  Zu  Flintglas: 
Körner  in  Jena  schmolz  gutes  Flintglas  ans:  100  mit  Salzsäure  gerei- 
nigtem Sand,  80  Mennige,  SO  reinem  kohlensaurem  Kali.  —  200  reiner 
Sand,  200  reine  Mennige,  60  reines  kohlensaures  Kali  (Bontemp's 
Flintglas).  —  225  weisser  Sand,  225  Mennige,  52  kohlensaures  Kali, 
4  Borax,  3  Salpeter,  1  Braunstein,  1  weisser  Arsenik,  10  Scherben 
(schwach  gelblich).  —  Zu  Strass:  Douault  erhielt  gute  Resultate  aus 
folgenden  Mischungen:  300  Bergkrystall,  408  Mennige,  75  kohlensaures 
Kali,  27  Borax,  1,5  arsenige  Säure.  —  360  Bergkrystall,  850  Blei- 
weiss,  126  kohlensaures  Kali,  36  Borax,  1  arsenige  Säure.  —  405,6 
Bergkrystall,  630  Mennige,  215,4  kohlensaures  Kali,  27,6  Borax,  1,2  ar- 
senige Säure. 

Döbereiner  hat  Glas  dargestellt,  in  welchem  der  Kalk  durch 
Strontian  oder  Baryt,  das  Bleioxyd  durch  Wismuthoxyd  vertreten  war. 
Zum  Cölestinglas  wurde  genommen:  54 kohlensaures  Natron,  70 koh- 
lensaures Kali,  74  kohlensaurer  Srontian,  224  Kieselsäure.  Das  Glas 
war  ausgezeichnet  schön,  schmolz  leichter,  besass  ein  grösseres  specid- 
sches  Gewicht  und  brach  das  Licht  stärker  als  Crownglas.  —  Baryt- 
glas wurde  erhalten  aus :  54  kohlensaurem  Natron,  70  kohlensaurem  Kali, 
99  kohlensaurem  Baryt,  224  Kieselsäure.  —  Wismuthglas,  eine  neue 
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Art  Flintglas,  aus:  54  kohlensaurem  Natron,  70  kohlensaurem  Kali,  26 
Wismuthoxyd,  256  Eaeselsäure.  Alle  diese  Gläser  sind  genau  nach 
Aequivalenten  zusammengesetzt. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  dem  technischen  _j Verfahren  bei  der  Fabri- 
kation des  Glases. 

Die  Einrichtung  der  Oefen ,  worin  die  geroengten  Materialien ,  der 
Glassatz,  io  Tiegeln,  den  Glashäfen,  zu  Glas  geschmolzen  werden, 
ist  im  Allgemeinen  für  die  verschiedenen  Brennstoffe  und  die  "verschie- 
denen  Sorten  von  Glas  völlig  gleich.  Die  Oefen  bestehen  nämlich  aus 
einem  runden,  ovalen  oder  länglich  vierseitigen  überwölbten  Baume, 
in  welchem  die  Häfen,  zu  beiden  Seiten  der  Feuerung,  auf  Erhöhungen, 
den  Bänken,  ihren  Platz  haben.  Iiri  Specieilen  weicht  aber  die  Ein- 
richtung der  Oefen  ab,  je  nach  der  Natur  des  Brennstoffs  und, des  zu 
schmelzenden  Glases. 

Figur  78  und  74  geben,  eine  Ansicht  von  einem  runden  Glasofen 
(Schmelzofen)  mit  Steinkohlenfeuerung  i    für  gewöhnliches    Glas.     Der 

Fig.  78. 


c™ 


Ofen  besteht,  wie  gesagt,  aus  dem  gewölbten  Baume  3f ,  in  welchem  die 
acht  Häfen  II  .  .  .  dicht  an  der  Mauer,  auf  den  Bänken  F,  zu  beiden  Seiten 
der  tiefer  liegendeii  Bostfeuerung  G  aufgestellt  sind.  Ist  der  Ofen  ein 
längliches  Viereck  und  fdr  Holzfeuer  bestimmt,  so  befindet  sich  an  jeder 
Graham- Otto 's  Chemie.  Bd.  ü.  Abtheil.  II.  33 
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Seite  der  zwischen  den  Bänken  liegenden  Qrabe,  der  Pipe,  eine  Feoe- 
ning,  meistens  ohne  Rost,  von  wdLcher  die  Flamme  in  die  Pipe  schlagt 
und,  in  die  Höhe  steigend,  die  auf  den  Bänken  stehenden  Häfen  umspielt 
(siehe  unten  Fig.  78  und  79). 

Der  Ofen  ist  so  tief  in  die  Erde  versenkt,  dass  die  Bänke  mit  der 
Sohle  der  Glashütte  in  einer  Ebene  liegen.  Vor  jedem  Glashafen  befin- 
det sich  in  der  Umfangsmauer  des  Ofens  eine,  meistens  runde  Oeffimng, 
durch  welche  der  Hafen  beschickt  wird  und  der  Arbeiter  zu  dem  schmel- 
zenden Glase  gelangt.     Diese  Oefihungen  (p  o  .  .  .  Fig.  76),  die  Ar* 

Fig.  75. 


C^ 


beitslöcher,  können  mit  thönernen  Scheiben,  Rauchkuchen,  zu- 
gesetzt werden.  Ausserdem  ist  an  dem  Ofen,  an  passender  Stelle, 
eine  grosse,  mit  feuerfesten  Steinen  zu  vermauernde  Oeffhung,  das  Auf- 
brecheloch oder  Tiegelloch,  vorhanden,  um  die  Häfen  einsetzen 
und  herausnehmen  zu  können.  Zwischen  den  Arbeitslöohem  springen  ans 
der  Umfangsmauer  Wände,  die  Schirmwände  hervor  (nn...Fig.  76), 
welche  die  Arbeiter  vor  der  Hitze  der  daneben  liegenden  Arbeitslöcher 
schützen.  Unter  den  Arbeitslöchem  sind  kleine  Oeffhungen  zum  Erhitzen 
der  Pfeifen  angebracht 

Das  innere  Mauerwerk  des  Ofens,  die  Brustmauer,  das  Gewölbe 
und  die  Bänke,  mnss  aus  höchst  feuerbeständigen  Steinen,  ohne  Eüalk- 
mörtel,   mit   der   grössten  Sorgfalt  aufgeführt   sein.      Die  Steine  wer- 
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den  auf  einander  geschliffen  und  mittelst  Thokispeise  (Thonbrei)  vereinigt 
Man  baut  auch  wohl  die  Oefen  aus  ungebrannten,  noch  nicht  völlig  er- 
härteten Steinen  anf,  welche  man  ebenfalls  mit  Thonbrei  verbindet,  so 
dass  der  fertige  Ofen  gleichsam  ans  einer  einzigen  Masse  feuerfesten 
Thons  besteht.  Das  Trocknen  muss  dann  äusserst  langsam  erfolgen,  da- 
mit nicht  Risse  entstehen,  und  man  dichtet  das  Mauerwerk,  in  dem  Maasse 
als  es  trocknet,  durch  Schlagen.  Es  dauert  in  der  Regel  einige  Monate, 
ehe  der  Ofen  angefeuert  werden  kann,  und  auch  dann  noch  muss  das 
Anfeuern  höchst  allmälig  geschehen,  so  dass  vom  ersten  Anzünden  an 
gerechnet  wiederum  einige  Wochen  vergehen,  bis  der  Ofen  in  volle 
Gluth  kommt  (Knapp). 

Sehr  gewöhnlich  stehen  mit  dem  Hauptofen  Nebenöfen  in  Verbin- 
dung {N  'N  in  Fig.  75)  in  welche  die  Flamme  und  glühende  Luft  des 
Hadptofens  durch  Oeffnungen,  Füch*se',  gelangt.  Sie  dienen  zum  An- 
wärmen der  Häfen  (Temperöfen)  zum  Caldniren  und  Fritten  (Zu* 
sammensintem)  der  Materialien  (Mater ie Öfen,  Frittöfen),  werden 
auch  wohl  als  Kühlöfen  benutzt. 

Man  bemerkt,  dass  ein  ^gentlicher  Schornstein  nicht  vorhanden  ist. 
Dient  Holz  als  Heizmaterial,  so  wird  dasselbe  höchst  trocken,  noch  besser 
gedörrt  angewandt  Es  liegt  deshalb  gewöhnlich  über  dem  Ofen  ein 
Vorrath  von  gespaltenem  Holze  und  hie  und  da  geschieht  das  Austrock- 
nen in  einem  besonderen  Behälter  aus  Eisenblech,  welcher  durch  die 
Wärme  des  Ofens  geheitzt  wird.  Das  getrocknete  oder  gedörrte  Holz 
verbrennt  mit  wenig  Rauch  und  wenn  der  Ofen  sehr  heiss  geworden,  ohne 
allen  Rauch.  Die  Flamme  umspielt  die  Glashäfen,  die  glühende  Luft 
tritt  zum  Theil  aus  den  Arbeitslöchem  hervor,  geht  durch  die  Füchse  in 
die  Nebenöfen  und  entweicht  aus  hie  und  da  angebrachten  Zuglöchern, 
die  man  beliebig  verschliessen  kann.  Bei  Steinkohlenfeuerung  sind  über 
den  Zuglöchern  kleine  Schornsteine  mit  Schiebern  vorhanden.  In  Eng- 
land werden  die  Glasöfen  ganz  allgemein  mit  einem  weiten  Mantel  aus 
Backsteinen  umgeben,  welcher  oben  kegelförmig  zusammenläuft,  bis 
auf  eine  Höhe  von  60  Fuss  und  darüber.  Der  untere,  weite  Theil  bildet 
die  Hütte,  den  Arbeitsraum,  der  obere  verlängerte,  spitz  zulaufende  Theil 
den  Abzugsschomstein  für  die  heisse  Luft  des  Ofens  und  der  Hütte.  Eine 
zweckmässige  Einrichtung,  die  auch  bei  uns  mehr  und  mehr  Eingang  findet. 

Die  Glashäfen  werden  auf  den  Glashütten  selbst  angefertigt,  gewöhn- 
lich aus  demselben  feuerfesten  Thone,  aus  welchem  die  Ziegel  des  Ofens 
bestehen.  Als  Zusatz,  um  den  Thon  magerer,  weniger  leicht  reissend  zu 
machen,  dient  grobes  Pulver  von  gebranntem  Thon,  nämlich  von  glas- 
freien Tiegeln.  Die  gut  durchgearbeitete  Masse  wird  ausgewalzt,  die 
Thonplatten  werden  über  hölzerne  Modelle  geschlagen  und  zusammenge- 
fügt, der  Boden  wird  angesetzt  und  die  Masse  mit  hölzernen  Hämmern 
gedichtet.  Die  Häfen  sind  rund  oder  oval  und  ihre  Dicke  richtet  sich 
nach  der  Grösse.  Sie  müssen  zuerst  im  Schatten  langsam  trocknen, 
dann  kommen  sie  in  die  Trockenstube,  welche  allmlilig  auf  30  bis  40^ 
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geheizt  wird.     Nach  vier   Wochen,  frühestens,    werden   sie  hierauf  in 
die  Tenipieröfen  gebracht. 


Fig.   77. 


Bei  Holzfeuerung,  und  für  die  gewöhnlichen  Sor- 
ten Glas    selbst    bei    Steinkoblenfeuening ,  stehen   die 
Glashäfen  offen  in  dem   Glasofen,  aber  für  die  Berei- 
tung von  völlig  ungefärbtem  Glase  und  namentlich  des 
Bleiglases    mittelst   Steinkohlenfeuers   muss  der  Inhalt 
der  Häfen   der  Einwirkung  der  redncirenden   Flamme 
entzogen  werden.    Dicf  Häfen  haben  dann  die  Form  von 
Fig.  77;  die  seitliche  Oeffnung  tritt  an  die  Arbeitslöcher. 
Fig.  78  und  79  zeigen  einen  Schmelzofen  für  Erjstallglas  mit  Steinkoh- 
lenfeuerung  und   veranschauli- 
chen überhaupt  die  Einrichtung 
eines     vierseitigen     Glasofens, 
wie    er  mit  den  leicht  ersicht- 
lichen Abänderungen  auch  für 
bleifreies  Glas  (mit  offenen  Hä- 
fen)  und   Holzfeuerung    (ohne 
Bodt)  gebraucht  werden  kann. 
Wollte   man    in   neuen    Häfen 
ohne   Weiteres   einen   Glassatz 
einschmelzen,  so  würden  diesel- 
ben durch  die  leicht  schmelz- 
baren Bestandtheile  des  Satzes, 
die  Alkalien  und  das  Bleioxyd, 
stark  angegriffen    werden   und 
das  Glas  würde  thonerdehaltig 
werden.  Um  dem  vorzubeugen, 
schmilzt  man  zuerst  etwas  Glas- 
brocken ein,  und   breitet  man 
das    geschmolzene    Glas    über 
die  Tiegelwände    aus,  um    so 
einen    glasigen,    harten,    sehr 
strengflüssigen ,    schützenden 
Ueberzug  zu  bilden  (das  Ein- 
glasen oder  Ausfäumen). 
Die  Kühlöfen  stehen  ent- 
weder, wie  oben  gesagt,  miX 
dem  Schmelzofen  in  Verbindung 
oder  aber  sie  sind   davon  ge- 
trennt, und  haben  dann  natür- 
lich eine  besondere  Feuerung. 
Ihre  Construction  ist  nach  der 
Beschaffenheit  der  Glasgegen- 
stände, für  welche  sie  bestimmt 
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sind,  verschieäen.  Für  Hohlglas  sind  es  länglich  vierseitige  Bäume,  in  de- 
nen^ wenn  sie  gefüllt  sind,  die  fertigen  Gegenstände  in  thönemen  Behäl- 
tern (Kühltöpfen)  langsam  erkalten  oder  aber  es  sind  lange  Canäle,  in 
welche  man  die  Gegenstände  in  flache  eiserne,  mit  Ketten  aneinander  hän- 
gende Kästen  bringt,  die  von  der  heissen  Stelle  des  Ofens  nach  der 
weniger  heissen  fortgezogen  werden.  Vop,  den  Kühlöfen  für  Tafelghis 
und  Spiegelglas  wird  unten  die  Rede  sein. 

Früher  wurde  der  Glassatz,  das  Gemepge  der  Materialien,  vor 
dem  Einschmelzen  in  den  Glashäfen,  einer  vorbereitenden  Operation 
unterworfen,  nämlich  in  einem  Nebenofen  bis  zum  Zusammensintern  er- 
hitzt (gefrittet),  jetzt  werden  die  gut  aasgetrockneten  Bestandtheile  des 
Satzes  zusammengewogen  und  sofort  in  die  Häfen  eingetragen.  Es  ist  nicht 
erforderlich,  alle  Materialien  vorher  zu  pulvern  und  innig  zu  mischen. 
Die  Kieselsäure  ist  in  der  Form  von  Sand,  in  welcher  sie  gewöhnlich 
angewandt  wird,  hinreichend  zertheilt;  die  Alkalisalze  kommen  schon 
lange  vor  dar  Glasbildung,  bei  Bothglühhitze,  in  Fluss;  der  kohlensaure 
Kalk  löst  sich,  wie  früher  gesagt,  selbst  in  nnssgrossen  bb  eigrossen 
Stücken  sehr  leicht  in  dem  schmelzenden  kohlensauren  Alkali.  Wenn 
der  Glassatz  in  den  glühei^den  Hafen  eingetragen  ist,  so  werden  daher  die 
kohlensauren  Alkalien  zuerst  schmelzen,  alsdann  den  kohlensauren  Kalk 
aufnehmen  und  die  leichtflüssige  Masse  wird  dann  allmälig  die  Kieselsäure 
und  die  G^asbrocken  auflösen,  indem  die  Kohlensäure  entweicht  (Knapp). 

Der  Glassatz  wird  in  getheilten  Portionen,  mittelst  der  Schöpfkelle, 
durch  die  Arbeitslöcher  in  die  Häfen  eingetragen,  bis  diese  vollständig 
angefüllt  sind;  dann  giebt  man  so  starkes  Feuer,  dass  das  schmelzende 
Glas  zuletzt  möglichst  dünnflüssig  wird,  damit  alle  Blasen,  welche  beson- 
ders von  dem  Kohlensäuregase  herrühren,  vollständig  entweichen  können 
(heiss  schüren).  Bei  Anwendung  von  unreinen  Materialien  kommen, 
wie  oben  gesagt,  die  im  Glase  nicht  löslichen  Salze,  namentlich  das 
schwefelsaure  Natron  und  Kali,  der  schwefelsaure  Kalk  *)  und  die  Chlo- 
rare, als  eine  geschmolzene  Masse  (gleichsam  Schlacke)  an  die  Ober- 
fläche, welche  abgenommen  wird  und  nach  dem  Erstarren  das  Glas- 
salz  oder  die  Glasgalle  darstellt  (fei  vitri  der  Officinen).  Ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  der  Chlorüre  geht  in  Dampfgestait  weg  und  eben 
so  entweicht  ein  Theil  des  AlkaJis,  so  dass  es  erforderlich  ist,  den 
Schmelzprocess  so  viel  ab  thunlich  zu  beschleunigen,  vorausgesetzt, 
dass  nicht  ein  Ueberschuss  an  Alkali  angewandt  wui'de. 

Sobald  eine  herausgenommene  Probe  des  geschmolzenen  Glases 
vollkommen  homogen  und  frei  von  Blasen  erscheint,  die  Läuterung 
beendet  i^t,    kann    zum  Formen   der  Gegenstände  geschritten  werden. 


*)  Es  ist  Dicht  unwahrscheinlicb,  dass  bei  der  Anwendung  von  schwefelsau- 
ren Alkalien,  z.  B.  Glaubersalz,  eine  theilweise  Umsetzung  derselben  mit 
dem  Kalke  stattfindet,  möglich  äuch^  dass  eine  ähnliche  Umsetzung  der 
Chlorüre  mit  dem  Kalke  erfolgt,  wenigstens  wird  behauptet,  dass  eine  Ver- 
mehrung des  Kalks  auch  eine  Vemiebrang  des  Kochsalzes  gestatte. 
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Hierza  ist  es  erforderlich,  da^s  das  Glas  nicht  zu  dünnflüssig  sei;  man 
inässigt  deshalb  das  Feoer  so,  dass  der  Inhalt *der  Tiegel  etwas  sähflfia- 
sig  wird  (ablassen,  kalt  schüren). 

Vor  jedem  Hafen  sind  zwei  Arbeiter,  der  Glasmacher  mid  sein  Ge- 
hülfe, beschäftigt.  Unter  Anwendung  einiger  weniger,  sehr  einfacher 
Werkzeuge,  bringt  Ersterer  die  Glasmasse  in  die  verschiedensten  For- 
men, durch  eine  Reihe  von  Manipulationen,  weldhe  mit  einer  Sicherheit^ 
Fertigkeit  und  Geschwindigkeit  ausgeführt  werden,  von  der  sich  Nie- 
mand einen  Begriff  machen  kann,  der  sie  nicht  gesehen,  und  welche  nur 
durch  die  anhaltendste  Uebung  erlernt  werden  können.  Das  wesentlichste 
Instrument  ist  die  Pfeife,  Fig.  80,  ein  4  bis  5  Fuss  langes,  etwa  zolldickea 
p;g  90  Bohr    von   Schmiedeeisen.      a  ist 

.    das  Mundstück,  h  die  kugelförmige 
ca— ^rf  -|l^  — — .^ — „^   Verdickung  am  entgegengesetzten 

Ende,  zum  Anheften  der  Glas- 
masse, c  d  ein  hölzerner  Ueberzug,  welcher  die  Hände  des  Glasmachers 
vor  der  Hitze  der  Pfeife  schützt 

Gewisse  Manipulationen  kommen  bei  der  Operation  des  Glasblasens 
stets  vor;  e»  sind  im  Allgemeinen  die  folgenden.  Die  angewärmte 
Pfeife  wird  in  das  schmelzende  Glas  getaucht.  Durch  Adhäsion  bleibt 
an  dem  Knopfe  der  Pfeife  eine  gewisse  Menge  davon  haften.  Für  kleine 
Gegenstände  reicht  diese  ans,  für  grössere  muss  dieselbe  vermehrt  wer- 
den. Dies  geschieht  durch  wiederholtes  Eintauchen  der  Pfeife,  nachdem 
das  daran  sitzende  Glas  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  erkaltet  ist  Da- 
mit sich  das  Glas  nicht  ungleichförmig  um  den  Knopf  der  Pfeife  vei^ 
theile,  muss  diese  un%Msgedetzt  gedreht  werden.  Nach  Bedürfniss  giebt 
man  der  Glasmasse,  ehe  sie  durch  erneutes  Eintauchen  der  Pfeife  ver- 
grössert  wird,  auf  einer  Platte  von  Eisen  oder  Stein,  dem  Marbel,  durch 
Bollen,  wie  Fig.  81  zeigt,  die  Cy linderform,  oder  in  halbkugelförmigen 
Vertiefungen,  die  sich  in  einem  hölzernen,  nass  gehaltenen  Klotze,  dem 
Fig.  81.  Fig.  82.  Aufblaseklotze, Fig. 

82,  befinden,  die  Form 
einer  Kugel  oder  Birne 
und  richtet  dabei  zugleich 
den  Mittelpunkt  genau 
in  die  Axe  der  Pfeife. 
Marbel  und  Aufblase- 
klotz liegen  auf  einer  etwa  2  Fuss  hohen  Werkbank,  Die  Luftblase, 
welche  vom  Anfang  an  in  die  Glasmasse  gebracht  wird,  vergrösscrt  man 
nach  Bedürfhiss  durch  umsichtiges  Einblasen  in  die  Pfeife,  und  wenn  die 
für  den  speciellen  Zweck  erforderliche,  natürlich  sehr  verschieden  grosse 
Quantität  von  Glas  an  der  Pfeife  sich  befindet,  so  wird  gewöhlich  die 
Glasmasse,  welche  die  Gestalt  einer  dickwandigen  Kugel  hat,  in  einer 
Vertiefung  des  Aufblaaeklotzes  geschränkt,  das  heisst,  mit  Hülfe 
einer  ausgeschnittenen  Blechklinge ,    Streicheisen,  Fig.  88 ,  von  der 
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Pfeife  abgedrängt,  so  dass  dieselbe  nur  durch  einen  engen  hohlen  Canal, 

einen  Hals,  mit  der  Pfeife   zusammenhängt     Unter  wiederholtem  An- 

Fig.  88.         wärmen  (Aufwärmen)    in   dem    Arbeitsloche  des 

^^a^^^^      Ofens  wird  nun  die  weiche  Glasmasse  aufgeblasen  und 

^^^^^^^      ihr    durch    Drehen    und    Schwenken,     so    wie   durch 

Drücken,  Biegen,  Schneiden  überhaupt  Bearbeiten  mit 

eisernen   Instrumenten,   die  gewünschte   Gestalt  ertheilt.      Durch   £in- 

blasen  in  hölzerne  angefeuchtete  Formen  oder  in  Formen  von  Thon  und 

Bronze^  so  wie  durch  Pressen  in  Bronzeformen  können  Gegenstände  von 

ganz  gleicher  Gestalt  und  Grösse  und  versehen  mit  den  manchfaltigsten 

Verzierungen  dargestellt  werden. 

Einige  specielle  Beispiele  der  Anfertigung  von  Gegenständen  wer- 
den das  Verfahren  bei  dem  Glasblasen  veranschaulichen.  Das  Blasen 
einer  Flasche  mag  als  erstes  Beispiel  dienen.  Nachdem  durch  ¥deder- 
holtes  Eintauehen  die  erforderliche  Menge  von  Glas  an  die  Pfeife  ge- 
bracht und  die  Glasmasse  geschränkt  ist,  hat  diese  die  Gestalt  von 
Fig.  84.  In  diesem  Zustande  erfolgt  das  erste  Anwärmen.  Sobald  das 
Glas  erweicht  ist,  bläst  der  Glasmacher  unter  pendelartigem  Schwingen 
der  Pfeife  Luft  ein.  Durch  das  Einblasen  wird  die  Kugel  aufgetrieben, 
indem  sich  das  Glas  von  dem  unteren,  dickeren  und  heisseren  Theile  ab- 
spinnt, durch  das  Schwenken  wird  der  obere  Theil  verlängert,  so  dass 
dieser  die  Grestalt  des  Halses  der  Flasche  erhält,  wie  es  Fig.  85  zeigt 
Fig.  84.  Big.  85.  Fig.  86.  Wenn  der  untere  weitere 

Theil  des  Arbeitsstückes 
nahe  zu  bis  zum  Durch- 
messer des  Bauches  der 
Flasche  aufgetrieben  ist, 
wird  dasselbe  in  eine 
Form  eingesenkt  und 
kräftig  Luft  eingeblasen. 
Der  Hals,  welcher  sich 
schon  hinreichend  abge- 
kühlt hat,  wird  dadurch 
nicht  mehr  aufgetrieben, 
wohl  aber  der  untere, 
heisse,  bauchige  Theil, 
der  sich  an  die  Wand  der  Form  anschmiegend,  die  Gestalt  der  Form 
annimmt,  Fig.  86.  Die  Form  ist  entweder  einfach  ein  Holzklotz  mit 
cylindrischer  Höhlung,  oder  sie  ist  aus  zwei,  durch  Chamiere  verbunde- 
nen Theilen  gebildet  Sie  wird  natürlich  genässt  und  steht  auf  einem 
feuchten  Brette.  Nunmehr  wird  zum  Eindrücken  des  Bodens  geschritten. 
Die  Flasche  wird  angewärmt,  so  dass  nur  der  Boden  glühend  wird,  zu- 
gleich ninunt  der  Grehülfe  einen  Eisenstab,  das  Nabeleisen,  an  dessen 
Ende  er  etwas  Glas  befestigt  hat,  und  hält  diesen  ebenfalls  ins  Feuer. 
Olasmm^her  und  Grehülfe  treten  dann  einander  gegenüber;  der  erstere 
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hält  die  Pfeife  horizontal  und  l&sst  sie  rasch  rotiren ;  in  derselben  Stel- 
lung heftet  der  letztere  das  Nabeleisen  an  den  Mittelpunkt  des  Bodeil:^ 
und  drückt  damit  denselben  langsam  und  gleichmässig  ein,  indem  er  das 
Eisen  gleichmässig  mit  der  Pfeife  dreht,  Fig.  87.  Der  eingebogene 
Fig.  87.  Theil    erstarrt     und     die 

Flasche  befindet  sich  nun 
zwischen    der  Pfeife  und 
dem  Nabeleisen  fixirt,  aber 
nur  einen  Augenblick,  denn 
der  Glasmacher  sprengt  sogleich  den  Hals  von  der  Pfeife,  indem  er  mit- 
telst eines  Eisenblechs  (Absprengeeisen)  einen  Tropfen  Wasser  auf  die 
glühende  Stelle  bringt.  Die  Flasche  sitzt  dann  allein  am  Nabeleisen  Fig  87. 
Durch  Einhalten  des  Halses  der  Flasche  in  den  Ofen  lässt  der  Glasma- 
cher die  scharfen  Elanten  des  Schnittes  sich  abrunden  (verbraten);  zu 
gleicher  Zeit  nimmt  er,  mittelst  eines  Eisenstabes,   etwas  Glas  aus  dem 
Ofen,  lässt  dies  zu  einem  Faden  sich  abspinnen  und  diesen  um  die  Mün- 
dung der  Flasche  sich  legen,  indem  er  die  Flasche  mit  der  linken  Hand 
am  Nabeleisen  hält  und  auf  emer  Unterlage,  z.  B.  der  Schirm- 
Fig.  88.     ^,111^  (Seite  514),  dreht,  so  dass  sich  der  Faden  um  die  Mün- 

«dung  wickelt.  Mit  Hülfe  eines  pincettenartigen  Eisens,  der 
Auftreibescheere  wird  die  Mündung  erweitert  und  in  die  ge- 
wünschte Gestalt  gebracht.  Die  fertige  Flasche,  welche  dann 
noch  an  dem  Nabeleisen  sitzt,  Fig.  88,  wird  nun  von  dem 
Gehülfen  in  Empfang  genommen,  der  dem  Glasmacher  die 
mittlerweile  von  dem  anhängenden  Glase  gereinigte  Pfeife  zu- 
rückbringt. Während  der  Glasmacher  sofort  eine  neue  Fla- 
sche beginnt,  begiebt  sich  der  Gehülfe  nach  dem  Kühlofen,  legt 
die  fertige  Flasche  in  wagerechter  Richtung  ein,  und  löst  das 
Nabeleisen  mittelst  eines  kurzen  Schlages  ans  der  Flasche.  Da- 
durch bleibt  an  jeder  auf  diese  Weise  geblasenen  Flasche  am  Boden  eine 
sichtbare  Anhaftestelle,  der  sogenannte  Nabel,  zurück  (Knapp). 

Fig.  89  zeigt  eine  Arzneiüasche  in  ^en  verschiedenen  Stadien  ihrer 
Entwickelung  und  Fig.  90  eine  kleine  Betorte.  Eine  Erläuterung  ist 
überflüssig. 

Fig.  89.  Fig.  90. 


Zum  Blasen  sehr  grosser  Gegenstände,  z.  B.  der  Schwefelsäurebal- 
lons, reicht  die  Lunge  des  Glasmaohers  allein  nicht  aus ;  er  spritzt  des- 
halb mit  dem  Munde  etwas  Waeeer  durch  die  Pfeife  in  das  aufzublasende 
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Arb6h86tdck ,  welches  dann  dnroh  den  entetelienddn  WMMrdainpf  aufg^* 
^eben  wird. 

Fig.  91  ah  e  de  f  veransohanlicht,  auf  welcbe  Weise  der  beliebte  baie-* 

Pig.  91. 
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risehe  Bierkmg  zu  seiner  Gestalt  kommt.  Nachdem  die  gehörige  Menge, 
von  Glas  an  die  Pfeife  gebracht,  und  das  Glas  auf  dem  Marbel  gerich- 
tet I^t,  hat  dasselbe  die  Gestalt  von  o.  Nach  dem  Anwärmen  bekommt 
es,  durch  Aufblasen  und  Schwenken,  die  Gestalt  von  h ;  durch  E^nblasen 
in  eine  gereifte  niedrige  Form  die  Gestalt  von  c.  Auf  der  imteren 
Seite  an  dem  Nabeleisen,  befestigt ,  wird  es  nunmehr  von  der  Pfeife 
abgesprengt  Wird  dann  der  vordere  engere  Theil  angewärmt  und  daat 
Nabeleisen  mit  dem  Gclase  rasch  gedreht ,  so  erweitert  sich  dieser  Theil 
durch  die  Üentrifugalkraft  und  das  Glas  erhält  fast  die  G^talt  eines  Cy^ 
linders  d^  Ein  dicker  Glasiaden,  welcher  in  erforderlicher  Länge  abge- 
schnitten an  das  Glas  gedrütHit'  und  mit  dem  Zwackejsen  gebogen  wird 
giebt  den  Henkel  («/)•  Auf  ähnliche  Weise  werden  alle  cjlindrisohen  und 
becherförmigen  Gefässe  wie  Biergläser,  Weingläser  geibrrot*). 

Die  Verarbeitung  des  Bleiglases,  des  Erystallglases,  zu  Hohlglas 
ist  der  Verarbeitung  des  bleüi^en  Glases  im  Wesentlichen  ganz  gleieh, 
nur  kommen  dabei  häufiger  Formen  von  Bronze  in  Anwendung,  in  wel- 
che man  das  Glas  bläst  oder  zwischen  dem  man  es  presst.  Solches  in 
gravirton  Formen  dargestelltes  Hohlglas  kommt  als  gepresstes  Glas  in 
den  Handel.  Wegen  der  Zähflüssigkeit  der  Glasmasse  sind  die  Kanten 
dieses  Glases  immer  stumpf  und  die  Flächen  stets  etwas  wellig,  weshalb 
dasselbe  nie  grossen  Glanz  und  Durchsichtigkeit  besitzt,  sondern  ein 
schimmerndes,  silberglänzendes  Ansehen  hat. 

Um  dem  Hohlglase,  sowohl  dem  Krystallglase  als  auch  dem  feinen 
weissen  bleifreien  Glase  die  höchste  Schönheit,  den  grössten  Glanz  uDd 
die  grösste  Durchsichtigkeit  zu  geben,  wird  dasselbe  geschliiTen.  £s  ge- 
schieht dies  mittelst  Scheiben  von  Eisen,  Sandstein  oder  Kupfi^r,  welche 
in  einer  Art  Drehbank ,  der  Schleifbank ,  umlaufen  und  auf  deren ,  bald 
sohneidi'gea,  bald  kantigen,  bald  abgerundeten  Rand  ein  Gemenge  von 
Wasser  und  mehr  oder  weniger  feinkörnigem   Sand  und  Smirgel  fliesst. 


*)  leh  Terdaake  der  Güte  des  Herrn  Olasfabrikanten  St  ender  (Glashütte  bei 
Lamspringe)  eine  ganze  Sammlung  Ton  Giasgefassen  id  den  yersdbiedenen 
Stadien  ihrer  Entwickelung,  welche,  wie  ersichtlich,  bei  dem  ünttrrichte  das 
Verikhren  des  GlasbUsens  besser  veranschaulicht ,  als  es  Zeichnungen  thun 
können. 

Grabam-Otto  B  Chemie,  Bd.  U.  Abtheil.  U.  33* 
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währeBd  dttr  Arbeiter  das  Glas  sanft  andtdekt  (BsohsoUeifeny  Feinschlei- 
fen). Zum  Poliren  dienen  Scheiben  von  Zinn,  Holz  oder  Kork  und 
Colcoihar,  Zinnasche  n.  s.  w»  Die  Scheib«!  haben  einen  sehr  verschie- 
denen Durchmesser.  Znm  Einschleifen  von  Namenszagen,  Wippen  und 
dergleichen  werden  knpferne  Scheiben  von  der  Grösse  eines  Pfennig- 
stückes, Smirgel  und  Oel  benutzt ;  die  feinsten  Vertiefungen  werden  mit 
Kupferstiften  geschnitten.  Zum  Abschneiden  des  Glases  dienen  düime 
Scheiben  aus  feinkörnigem  Sandstein. 

Das  zum  Schleifen  bestimmte  Glas  muss  natürlich  dicker  geblasen 
werden  als  gewöhnlich.  Flache  Gegenstände,  wie  Fruchtschalen,  wer^ 
den  in  Gestalt  einer  abgeplatteten  Kugel  oder  eines  Ovoids  in  Formen 
geblasen,  von  der  Pfeife  abgesprengt,  und  nach  dem  Kühlen  wird  die  obere 
Kuppe  von  dem  unteren  Theüe  mittelst  des  scharfkantigen  Schleifrades 
abgeschnitten.  Durch  Anwendung  von  passenden,  gravirten  und  ge- 
schliffenen Formen  kann  der  Schleifarbeit  vorgearbeitet  werden  (Schn- 
barth,  Knapp). 

Die  Anfertigung  der  in  den  LaboratCNrien  so  vielfach  benutzten  vad 
BU  Thermometern  und  Barometern  in  so  grosser  M^ige  verbrauchten 
Glasröhren  geschieht  auf  folgende  Welse.  Der  Glasmacher  bildet  an  der 
Pfeife  eine,  nach  dem  Durchmesser,  der  Wandstärke  und  dem  Caliber  der 
Bohre  verschieden  grosse  und  dickwandige,  längliche,  hohle  Kugel  oder 
einen  hohlen  Cylinder,  ein  Gehülfe  befestigt  an  deren  Boden,  mit  etwas 
geschmolzenem  Glas,  ein  Uefteisen,  worauf  sich  beide,  rückwärts  gehend, 
von  einander  entfernen.  Die  Kugel  oder  der  CjUnder  verdünnen  sich 
in  der  Mitte  und  von  beiden  Seiten  spinnt  sich  die  Gksröhre  ab,  wie  es 
Fig.  9i  zeigt.     Während  des  Ansziehens  muss  die  Bohre  fortwährend 
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gedreht  werden  und  ist  die  OefFnung  (das  Caliber)  derselben  etwas  weit, 
so  muss  der  Glasmacher  unausgesetzt  in  die  Pfeife  blasen.  Auf  gaoa 
ähnliche  Weise  werden  aus  einer  massiven  Kugel  oder  einem  massiven 
Cf linder  massive  Glasstangen  (zu  Bührsf&ben  u.  s.  w.)  dargestellt. 

Zur  Darstellung  von  Tafelglas  (Fensterglas,  Spiegelglas)  werdm 
zuerst  CjHnder  von  entsprechender  Grösse  gebildet,  diese  dann  der  Länge 
nach  aufgesprengt  und  endlich  in  einem  besonderen  Ofen,  dem  Streckofen 
oder  Plättofen,  auseinander  gelegt.  Man  verfährt  itai  Wesentlichen  auf 
folgende  Weise.  Die  nach  und  nach  mit  der  Pfeife  aufgenommene,  für 
grosse  Tafeln  sehr  beträchtliche  Menge  von  Glas  wird  zuerst,  durch  Be- 
handeln auf  dem  Aufblaseklotze  und  durch  Einblasen,  in  die  Getalt  des 
Ballons,  Fig.  98,  gebracht.  Indem  nun  der  Glasmacher  den  Ballon  rasch 
lothrecht  über  seinen  Kopf  erhebt  und  in  die  Pfeife  bläst,  erweitert  sich 
der  Ballon  an  dem  der  Pfeife  zunächst  liegenden  dünneren  Theil  inlio* 


rizontBler  Bichtabg  ond  erhfth  er  dnrch  die  Schwere  des  Bodens  die  ab- 
geplattete Form :  Fig.  94.     Sobald  der  abgeplattete  Ballon  den  Darck- 


Flg.  98.        Flg.  94.        Fig.  9G. 


Fig.  95. 


messer  erlangt  hat,  welchen  tler 
Cjlinder  haben    soll,   wird    die 
'  Pfeife  schnell  gesenkt  und  in  pen*- 
delartige  Schwingangen  ▼ersetzt, 
wodurch  derselbe  die  Grestidt  von 
Fig^  d5,  nnd,  nach  wiederholteni 
Anwärmen,  durch  Aufblasen,  pen* 
delartiges  SchwenkenundSchwen- 
ken  im  Kreise   die  Gre^talt  von 
Fig.  96  annimmt*  Nunmehr  wird 
zu  dem  Oeffiien   der  Spitze  des 
elliptidohen  Arbeitsstückes  geschritten.     Zu  diesem  Zwecke  wird  dasselbe 
unter  fortwährendem  Drehen  so  in  das  Arbeitsloch  des  Ofens  gehalten, 
dass  die  Spitze  erweicht,  dann  ¥rird  Luft  eingeblasen  oder  die  Pfeife  mit 
dem  Finger  verschlossen,  wodurch  sich  die  Spitze  zu  einer  kugUchen 
Blase  aufbläht,    welche   endlich    mit    einem    dumpfen  Ejialle  aufplatzt 
Der  zerrissene  Band  wird  mit  einer  Scheere  abgeschnitten  und  so  die 
Oefinung  zugleich  erweitert.     Nach  dieser  Operation  hat  das  Arbeits« 
stück  die  Grestalt  von  Fig.  97.      Um  demselben  die  vollständige  Cylin- 
derform  zu  geben,  wird  der  vordere  engere  Theil  durch  Anwärme  ge- 
hörig erweicht,  und  wenn  dies  geschehen,  wird  die  Pfeife  in  schnelle 
Botation  versetzt  und  geschwenkt,   wodurch  sich  dieser  Theil,  vermöge 
der  Centrüugalkraft,  erweitert  (siehe  oben),  so  dass  ein  Cylinder  ent- 
steht, welcher  mit  einer  Kuppe  (Haube)    an  der  Pfeife  sitzt,  wie  es 
Fig.  98  zeigt.     Zur  Entfernung  der  Haube  wird  der  heisse  Cylinder,  da 
wo  er  sich  von  der  Haube  trennen  soll,  auf  einem  sichelförmig  gebogenen 
kalten  Eisenstabe  gedreht,   welcher  auf  einem  Blocke  befestigt  ist;   in 

Fig.  97. 


Folge  der  plötzlichen  Abkühlung  springt  der  Cylinder  der  beschriebenen 
Linie  eb  entlang  scharf  ab,  wie  es  Fig.  99  zeigt*).     Das  Absprengen 


*)  blocken  über  Vasen,  Uhren  und  dergldchen  werden  auf  fIbnHoh«  Weise  ge- 
macht, nur  bleibt  natörUeh  der  Cylmder  am  unteren  Ende  gesohloisen,  und 
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wird  g6wöhnlich  von  eiii«in  basondem  Arbeiter  ausgefttkrt,  nachdem  der 
GlMmacher  den  Cylinder,  durch  einen  kursen  Schlag  auf  die  Pfeife,  Yon 
der  Pfeife  abgelöst  hat.  Anstatt  des  kalten  Sprengeisens  kann  raan  aach 
ein  glühendes  Sprengeisen  oder  einen  glühenden  Glasfaden  benotxen,  den 
man,  an  der  Stelle  wo  das  Abspringen  erfolgen  soll,  nm  den  Cylinder  le^ 
Um  nun  den  Cylinder  der  Länge  nach  aufzusprengen,  zieht  der  Arbeiter 
mit  einem  krummen  glühenden  Eisenstabe,  im  Innern  des  Cylinders,  eine 
Linie,  schneidet  diese  Linie  am  Ende  mit  einem  scharfen  Steine  ein  und 
berührt  die  Stelle  mit  dem  feuchten  Finger,  wodurch  ein  Sprang  in  der 
Richtung  der  Linie  d  e  entsteht,  wie  es  Fig.  100  zeigt. 

Fig.  101  und  102  zeigen  die  Einrichtung  des  Streckofens,  in  wel- 

Fig.  102. 
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chem  die  aufgesprengten  Cylinder  auseinander  gelegt,  gestreckt  werden. 
Der  Ofen  besteht  aus  drei  Abtheilungen,  dem  niedrigen  gewölbten  Ganale 
TF  (der  Aufwärme  röhre),  dem  höheren  gewölbten  Streckraume 
Fund  dem  noch  höheren  gewölbten  Eühlraume  ü.  Die  Aufwärme- 
röhre  mündet  in  den  Streckraum;  der  Streckraura  ist  yon  dem  Kühl- 
raume  durch  eine  dünne  Mauer  b  getrennt,  welche  unten  eine  breite, 
aber  sehr  wenig  hohe  Oeffiiung,  Spalte,  lässt,  um  die  Glastafeln  durch 
dieselbe  schieben  zu  können.  In  dem  Streckraume  liegt  die  Streckplatte 
a  b  0  d  (Fig.  102)  eine  aus  Tiegelmasse  geformte,  nach  dem  Brennen 
eben  geschliffene  Platte,  und  eine  ähnliche  Platte  liegt  meistens  auch  im 
Kühlofen,  da  wo  derselbe  durch  die  Spalte  mit  dem  Streckofen  in  Ver- 
bindung steht.  Unter  der  Sohle  des  Streckraumes  und  Kühlraumes  be* 
findet  sich  die  Feuerung,  deren  Flamme  durch  die  Oeffhungen  o  o  o. » , 
sowohl  in  den  ersteren  als  auch  den  letzteren  schlägt,  jenen  stärker,  die- 
sen schwächer  heizend.  Die  heisse  Luft  zieht  durch  den  Aufwärmeca- 
nal  ab,  welcher  dadurch,  eine  in  seiner  ganzen  Länge,  von  Innen  nach 
Aussen  zu  abnehmende  Temperatur  erhält.  Den  drei  Abtheilungen  ent- 
sprechend, hat  der  Ofen  drei  Arbeitsöflhungen,  TT,  C  und  F  (Fig.  102). 


es  wird  Sorge  getragen ,  dass  dieser  TheU  eine  vollkommene  Wölbung  er- 
halte. Bringt  man  das  weiche  Olas  beim  Blasen  zwischen  zwei  Bretter,  so 
entstehen  abget^aitete  Glocke  (Fehling). 


Du  Glas. 
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Durch  W  legt  ein  Arbeiter  die  Cylinder  aof  die  Eisenschienen  des  Auf- 
wänoeoanaU  und  schiebt  sie  auf  diesen  Torwarts  nach  dem  Streckraume 
ZU)  so  dass  aie  allmäHg  in  eine  immer  hoherere  Temperatur  kommen. 
Mittelst  eines  breiten  eisernen  Stabes  holt  der  an  dem  Streckraume  be- 
schäftigte Arbeiter  einen  Cjlinder  nach  dem  andern  in  den  Streckraum, 
hebt  sie  hier,  sobald  sie  hinreichend  erweicht  sind,  auf  die  Streck- 
platte, wo  sie  sieb  unter  Beihülfe  des  Streckeisens  auseinander  legen 
(ßig.  108),  und  ebnet  dann  die  Tafel,  indem  er  sie  mit  dem  Polirholee, 

Fig.  108.  Fig.  104. 


einem  an  einem  eisernen  Stiele  befestigten  Querholee  (Fig.  104),  über- 
führt und  gleichsam  glättet.  Das  Polirholz  verkohlt  zwar,  gleitet  aber 
in  Folge  dessen  so  sanft  über  das  Glas,  als  wenn  es  mit  Fett  bestrichen 
wäre.  MAn  nimmt  gewöhnlich  Erlenholz  dazu ,  weil  dies  ohne  Knistern 
yerkohlt.  Die  fertige  Glastafel  wird  nun  sanft  auf  die  Platte  in  den 
Kühlofen  geschoben,  wo  sie  bald  erstarrt  Der  an  dem  Kühlrauroe  be- 
schäftigte Arbeiter  richtet  aie  dann  mittelst  eines  gabelförmigen  Instru- 
jnents  (Fig.  105)  auf,  und  lehnt  sie  an  die  Hinterwand.  Nachdem  eine 
Fig.  105.  gewisse  Zahl  von  Tafeln  (ein  Pfeiler)  aufgestellt  ist,  wird 
ein  Eisenstab  in  den  Kühlraum  geschoben,  an  welchem  man 
dann  yon  Neuem  einen  Pfeiler  bildet;  man  verhindert  so, 
dass  die  zuerst  aufgestellten  Tafeln  durch  das  Gewicht  der 
später  aufgestellten  zerdrückt  werden.  Ist  der  Kühlraum 
gefüllt,  so  werden  alle  Oefinungen  des  Ofens  verschlossen, 
damit  sich  derselbe  möglichst  langsam  abkühle* 

Das  'eben  beschriebene  Ver&hren  ist  das  im  Allgemeinen 
beim  Strecken  befolgte,  aber  dasselbe  wird  hie  und  da  modificirt  So  wird 
öfters  das  Strecken  nicht  unmittelbar  auf  der  thönemen  Streckplatte  aus- 
geführt, sondern  auf  der  ersten  Glastafel,  welche  man  daher  liegen  läsat, 
oder  auf  einer  stärkeren,  besonders  aufgelegten  Glastafel.  Diese  Glastafeln 
(Lager)  werden  bald  entglast,  rauh,  und  müssen  deshalb  von  Zeit  zu 
Zeit  erneuert  werden.  XJ^i  das  Anhaften  des  zu  streckenden  Glases  zu 
verhindern,  bestreut  man  das  Lager  mit  Gyps  auf  die  Weise,  dass  man 
G^pspulver  in  die  Feuerung  wirft.  Der  Luftstrom  führt  den  Staub  in 
den  Strackranm.  Auch  Lager  von  Gusseisen  kommen  in  Anwendung 
und  eben  so  eiserne  Polirinstrumente  mit  polirter  Bahn^  anstatt  des  Po- 
Urholzes.  Stärkere  Tafeln,  z.  B.  für  Spiegel,  müssen  liegend  gekühlt 
W^erden» 
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In  neuester  Zeit  werden  die  Olastafefai  nicht  selten  nochmals  in 
eidernen  Formen  in  einen  Ofen  gebracht,  damit  sie  eine  geringe  Biegting 
erhalten,  was  sie  stark  spiegelnd  macht  (Schnbftrth).  Sollen  die  Ta- 
feln gareift  oder  wellig  werden,  so  bläst  man  die  Cjlinder*  in  Formen 
von  Bronze  mit  gereifter  oder  welliger  Oberfläche.  Die  Reifen  und  Wel- 
len bleiben  nach  dem  Strecken  (Fehling). 

Das  zn  Spiegeln  nhd  zu  grossen  Fensterscheiben  zu  benutzende  Ta- 
felglas wird  geschliffen,  um  demselben  eine  ToUkommen  ebene  und  glän- 
zende Fläche  zu  geben.  Man  kittet  mit  Gyps  die  grösseren  Tafeln  neben 
einanderauf  eine  grosse  horizontale,  ebene,  etwa  zweiFuss  hohe  Fläche  von 
massivem  Mauerwerk  (die  Schleif bank),  die  kleineren  Tafeln  auf  Steinplat- 
ten, welche  in  flachen  hölzernen  Kästen  befestigt  sind  (Beibkästen,  Oberka- 
sten). Indem  man  nun  fortwährend  Sand  und  Wasser  auf  die  festliegen- 
den Glastafeln  bringt»  lässt  man  die  als  Läufer  dienenden  Glastafeln  der  ' 
mit  Steinen  beschwerten  Kästen  unausgesetzt  nach  allen  Richtungen  sich 
Ober  dieselben  bewegen,  wodurch  jene  sowohl  als  diese  gleichmässig  ab- 
geschliffen werden.  Jeder  Kasten  ist  nämlich  drehbar  an  einem  langen 
Arme  befestigt,  welcher  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  nach  einer 
Richtung  hin  und  her  geschoben  wird,  und  da  dieser  Arm  nicht  fest,  son- 
dern beweglich  mit  dieser  Vorrichtung  verbunden  ist,  so  kann  eben  die 
Bahn  des  Kastens  durch  den  Arbeiter  beliebig  nach  allen  Richtungen 
verändert  werden.  Wenn  durch  groben  Sand  die  stärksten  Unebenheiten 
entfernt  sind,  wird  feiner  Sand,  dann  geschlämmter  Smirgel  genomm^a. 
Die  höchste  Politur  endlich  wird  durch  Golcotiiar  (Eisenroth,  gescklEnnntes 
Eisenoxyd)  ertheilt,  welchen  man  auf  ein  hölzernes,  mit  Filz  überzogenes 
und  stark  beschwertes  Polirkissen  bringt.  Es  versteht  sidh  von  selbst, 
dass  man  erst  beide  Seiten  des  Glases  rauh  schleift  ehe  man  am  dem 
Feinschleifen  geht,  und  dass  eben  so  nicht  eher  polirt  wird ,  als  bis  beide 
Sttten  fein  geschliffen  sind. 

Sehr  starke  Glastafeln,  wie  man  sie  zu  Schaufenstern  der  Kaufleute 
und  zu  grossen  Spiegeln  verwendet,  werden  gegossen.  Der  Glassatz 
wird  auf  gewöhnliche  Weise  eingeschmolzen.  Nach  16  bis  18  Stunden 
wird  das  flüssige  Glas,  mittelst  grosser  kupferner  Schöpfer  ^  in  kleinere, 
vierseitige,  in  der  Mitte  mit  einem  Falze,  zum  Eingreifen  einer  Zange  ver- 
sehene Häfen,  sogenannte  Wannen,  geschöpft,  welche  gerade  die  zu  einer 
Tafel  erforderliche  Menge  von  Glas  üusen,  und  welche  entweder  neben  den 
Schmelzhäfen  oder  aber  in  einem  besonderen  Ofen  stehen.  In  diesen  Wannen 
erfolgt  die  Läuterung  in  ohngefähr  6  Stunden.  Vor  jeder  Wanne  befin- 
det sich,  in  der  Umfangsmauer  des  Ofens,  ein  kleines  Arbeitsloch  .und 
ein  Aufbrecheloch  (Seite  514),  welches  letztere  aber  nicht  vermauert, 
sondern  nur  mit  beweglichen  Platten  zugesetzt  ist.  Sobald  das  Glas  in 
der  Wanne  gehörig  geläutert  ist,  wird  das  Aufbrechelooh  geöffhet,  die 
weissglfihende,  eine  enorme  Hitze  ausstrahlende  Wanne,  mit  Hülfe  einer 
sie  umfassenden  Zange,  von  der  Bank  des  Ofens,  welche  genau  in  gleicher 
Ebene  mit  der  Hüttensohle  liegt,  abgelöst,  wenn  dies  geschehen,  eine 
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SohMifel  unter  ihren  Boden  geschoben,  die  mi(  einem  Bädergestelle  yerse* 
hen  ist)  und  auf  dieser  nach  der  Giessplatte  gefahren.  Hier  acgekonunen, 
wird  die  Wanne  von  der,  mittelst  Ketten  an  einem  Erahne  hängenden 
Giesszange  in  dem  Falze  nmfasst  und  etwas  gehoben,  worauf  ihr  Aensse- 
ras  mit  einem  stampfen  Besen  gereinigt  und  die  geringe  Menge  von  Glas- 
'  gallo  von  der  Oberfläche  ihres  Inhalts,  mittelst  einer  krummen  kupfernen 
Klinge  abgestrichen  wird.  Nachdem  dann  die  Wanne  über  die  Giessplatte 
gehoben  ist,  wird  nun  endlich  die  schon  etwas  zähe  GlajBmasse  auf  die 
stark  erwärmte  Giessplatte  ausgegossen,  auf  der  an  beiden  Seiten  Schie- 
nen liegen,  welche  die  Dicke  der  Glastafel  bestimmen,  und,  .indem  man 
angenblicklich  eine  Walze  über  die  Schienen  rollt,  gleichförmig  üb^  die 
Platte  verbreitet.  Die  Menge  des  Glases  ist  so  gegriffen,  dass  die  GUs- 
tafel  kürzer  ausfällt  als  die  Giessplatte,  und  dass  folglich  nichts  über- 
fliesst.  Ehe  die  Tafel  erkaltet,  wird  die  zuletzt  gebildete  Kante  derselben 
über  eb,  als  Lineal  aufgelegtes  Stück  Eisen  1^2  hb  2  Zoll  hoch  aufge- 
bogen, um  so  einen  Band  zu  bilden,  welcher  dem  eisernen  Rechen,  mit 
welchem  man  die  Tafel  von  der  Giessplatte  in  den  Kühlofen  schiebt,  als 
Stützpunkt  dient.  Die  Giessplatte  ist  von  Gusseisen  oder  Bronze,  polirt 
and  von  bedeutender  Dicke  (ohngef  ähr  8  Zoll  dick),  damit  Sie  sich  nicht 
wirft«  Sie  ruhtauf  einem  mit  Bädern  versehenen  Gestell,  um  sie  auf  einer 
Eisenbahn  an  die  Mündung  des  Kühlofens  £fthren  zu  können.  An  dem 
Kühlofen  angekommen,  wird  die  Glastafel  mit  Hülfe  des  erwähnten  Be- 
chens  von  der  Giessplatte  in  den  Ofen  geschoben,  dessen  Sohle  genau  in 
der  Ebene  der  Giessplatte  liegt  und  mit  Sand  bestreut  ist,  dessen  runde 
Kömer  wie  Walzen  wirken.  Der  Kühlofen  muss  bis  zur  Temperatur 
der  gegossenen  Glastafeln  erhitzt  sein,  und  wird,  wenn  er  die  Zahl  von 
Tafeln,  welche  er  fassen  kann,  aufgenommen  hat,  vermauert,  damit  mög- 
lichst langsame  Abkühlupg  erfolge.  Die  Tafeln,  wie  sie  aus  dem  Kühl- 
ofen kommen,  haben  eine  wellige  Oberfläche,  sie  werden  nach  den  Be- 
achneidezimmer  gebracht,  wo  man  mit  Demant  und  Lineal  die  unregel- 
mässigen Bänder  entfernt.  Die  beschnittenen  Tafeln  kommen  in  die 
Schleiferei,  wo  sie,  wie  oben  angegeben ,  geschlifl^en  werden.  (Siehe  die 
treffliche  Abhandlung  von  Knapp:  Ueber  die  Spiegelglas- Giesserei  zu 
Bavenhead  bei  St.  Helens  in  Lancashire.  Dingler's  Polytechnisches 
Journal,  Bd.  104,  Seite  182  u.  f.  —  Chemisches  Wörterbuch:  Artikel: 
Glas)*). 

Die  Verwendung  des  Glases  für  optische  Zwecke  zu  Linsen  für 
Mikroskope,  Femröhre,  DaguerreotTpe- Apparate  gründet  sich  auf  seine 
Eigenschaft,  als  ein  dichteres  Medium,  das  Licht  von  seiner  ursprüngli- 


*)  Knapp  berechnet,  das»  durch  das  Schleifen  der  gegossenen  Spiegeltafeln 
in  BaTcnhead  jährlich  8000  Centner  Glas  mit  1800  Centner  Natröngehalt 
verloren  gehen,  indem  das  Schleiimehl  unbenutzt  wegfliesst  Dies  Schleil- 
mehl  (Gremenge  von  Glas  und  Sand)  ist  aber  ein  sehr  werthvoUes  Material 
für  die  Darstellung  ordinären  Glases, und  wird  auch  in  einigen  Hütten  so 
verwerthet 
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chen  Richtang  absnlenken,  das  Lieht  zu  breehen.  Das  für  optische 
Zwecke  bestimmte  Glas  ist  zweierlei  Art,  nämli^  Crown  glas  (Kron- 
glas) und  Flintglas.  Das  Crownglas  ist  das  reinste  Alkali -Kalk- 
Glas,  meistens  Kali -Kalk -Glas,  gleicht  also  in  seiner  Zosammensetzang 
dem  reinen  böhmischen  Glase ;  das  FUntglas  ist  sehr  reines,  bleireiches 
Kali-Bleiozjd-Glas  (Seite  606  und, 509).*  Möglichste  Farblosigkeit, 
Freisein  von  Blasen,  und  Gleichförmigkeit  in  der  Masse,  sind  die  Forde- 
mngen^  welche  die  Optik  an  das  Glas  stellt,  welches  ihren  Zwecken 
dienen  soll.  Die  Farblosigkeit  wird  durch  das  Femhalten  der  färbenden 
Metalloxyde,  also  besonders  durch  die  Anwendung  eisenfreier  Materia- 
lien erreicht;  das  Freisein  von  Blasen  ist  das  Resultat  der  sorgfältigsten 
Läuterung;  die  Gleichförmigkeit  der  Masse,  die  Hauptbedingung  der 
gleichförmigen  Lichtbrechung,  resultirt  aus  der  völlig  homogenen  Be- 
schaffenheit des  schmelzenden  Glases  im  Hafen.  Diese  letztere  ist  bei 
Grownglas  nicht  schwierig  zu  erreichen,  sehr  schwierig  aber  bei  dem  Flint- 
glase, in  welchem  sich  beim  Schmelzen  Silicate  von  verschiedener  Zo- 
sammensetzung  und  also  verschiedenem  specifischen  Grewichte  bilden,  von 
denen  die  bleireicheren,  schwereren,  zu  Boden  sinken,,  die  bleiärmeren, 
leichteren,  an  die  Oberfläche  steigen.  Als  man  z.  B.  eine  Probe  Flint- 
glas, welches  6  Zoll  hoch  in  einem  Hafen  stand,  2i  Stunden  in  ruhigem 
Flusse  hielt  und  dann  erkalten  liess,  wurde  das  specifische  Gewicht  in  den 
oberen  Schichten  von  8,16  bis  3,7d  in  den  unteren  Schichten  von  8,74 
bis  i,74  gefunden.  Eine  aus  diesem  Glase  angefertigte  Linse  würde 
also,  wegen  der  verschiedenen  Dichtigkeit  in  den  verschiedenen  Schichten 
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und  der  dadurch  bedingten  verschie- 
den starken  lichtbrechenden  Ejraft, 
nur  verzerrte  Bilder  gegeben  haben. 
Das  schmelzende  Flintglas  muss  daher 
umgerührt  werden,  um  es  durch  seine 
Masse  gleichförmig  zu  machen,  und 
das  Umrühren  muss  auf  eine  Weise 
f  beweriLstelligt  werden,  dass  dadurch 
weder  Blasen  noch  fremde  Körper 
in  das  Glas  kommen. 

Der  Schmelzofen  zur  Darstel- 
lung des  Flintglases  enthält  nur  einen 
einzigen  Hafen,  wie  es  Fig.  106 
zeigt.  Man  trägt  den  Glassatz  in 
kleinen  Antheilen  ein  und  wartet 
jedesmal  bis  der  vorher  eingetragene 
Antheil  völlig  geschmolzen  ist.  Es 
sind  8  bis  10  Stunden  zum  Füllen 
des  Hafens  erforderlich.  Dann  giebt 
man  vier  Stunden  lang  starkes  Feuer,  um  das  Glas  sehr  dünnflüssig  zu 
machen.      Sobald  die    erforderliche  Dünnflüssigkeit  erreicht  ist,  bringt 
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man  einen  bis  zam  WeisBgltihen  erhitzten  hohlen  Cylinder  »us  feuerfestem 
Thon  ab  in  den  Hafen,  steckt  in  die  Höhlang  einen  gekrümmten  Eisen* 
Stab  c/,  der  sich,  auf  einer  Rolle  bewegt,  und  rQhrt  mit  diesem  Rührwerke 
das  geschmolzene  ölas  anhaltend  um.  Diese  Operation  wird  oft  wieder- 
holt, um  die  möglichste  Gleichförmigkeit  des  Glases  zu  erreichen,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Thoncjlinder  gegen  einen  neuen  austauscht. 
Nach  ohngefähr  30  Stunden  ist  derProcess  beendet;  man  l&sst  dann  d«n 
Ofen  mit  dem  Hafen  etwa  8  Tage  lang  langsam  erkalten«  Der  Inhalt 
besteht  meistens  aus  einer  zusammenhängenden  Glasmasse,  von  welcher 
2wei  gegenüberstehende  Flächen  polirt  werden,  um  im  Innern  die  gleich- 
förmigen, fehlerfreien  Stücken  zu  erkennen  und  danach  herauszuschlagen. 
Diese  werden  nunmehr  in  offenen  Formen  von  feuerfestem  Thone,  in  einer 
Muffel,  bis  zum  Erweichen  erhitzt  und  mit  einem  eisernen  Instrumente 
wird  dann  der  Glasmasse  durch  Drücken  nach  oben  annähernd  die  ver- 
langte Form  gegeben.  Nach  langsamem  Abkühlen  kommt  dann  die 
Linse  zum  Schleifen.  Auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  Flintglaa  wird 
auch  das  Crownglas  dargestellt 

Die  verschiedenen  gefärbten  Lichtstrahlen  aus  denen  der  weisse 
Lichtstrahl  zusammengesetzt  ist,  werden  durch  das  Glas  in  ungleichem 
Grade  gebrochen,  es  erfolgt  Farbenzerstreuung.  Das  Flintglas  besitzt 
die  stärkste  lichtbrechende  Kraft  tind  zwar  eine  um  so  stärkere  je  reicher 
es  an  Bleioxyd  ist,  je  grösser  sein  specifisches  Gewicht,  aber  leider  ist 
bei  ihm  auch  die  Lichtzerstreuung  am  stärksten,  so  dass  die  damit  her- 
vorgebrachten Bilder  stets  einen  fatbigen  Rand  zeigen.  Bei  Crownglas 
ist  die  Lichtbrechung  aber  auch  die  Farbenzerstreuung  viel  geringer. 
Durch  Combination  einer  convexen  Linse  aus  Flintglas  (Bleiglas)  mit 
einer  concaven  Linse  aus  Crownglas  (bleifreiem  Glas)  kann  die  starke 
Farbenzerstreuung  der  ersteren  corapensirt  werden  und  resultiren  Linsen, 
welche  von  farblosen  Körpern  im  Brennpunkte  öin  farbloses  3ild  geben. 
Solche  combinirte  Linsen  heissen  achromatische  Linsen. 

Gutes  Gläs  muss  in  seiner  Masse  völlig  gleichartig  sein,  keine 
Knoten,  Streifen  (Schliere),  Wellen  und  Blasen  zeigen.  Die 
Knoten  entstehen  durch  eingemengte ,  nicht  aufgelöste  Körper,  z.  B. 
durch  Stücke  Quarz,  Thon.  Ist  die  Glasmasse  im  Glasofen  nicht  überall 
von  gleichem  specifischen  Gewichte,  oder,  was  dasselbe  ist,  von  gleicher 
Zusammensetzung,  so  kommen  in  den  daraus  dargestellten  Gegenstauden, 
in  Folge  der  verschiedenen  lichtbrechenden  Kraft,  welche  die  Glasmas- 
sen von  ungleicher  Dichtigkeit  besitzen,  farblose  Streifen  oder  Wel-. 
len  zum  Vorschein,  wie  sie  entstehen  beim  Vermischen  zweier  farblosen 
Flüssigkeiten  von  verschiedenem  specifischem  Gewichte,  z.  B.  einer  Zu- 
ckerlösung mit  Wasser.  Sehr  häufig  gehen  die  Streifen  von  ungelösten 
Körpern  aus,  und  sie  können,  wenn  dies  färbende  Metalloxyde  sind, 
gefärbt  erscheinen;  ein  nicht  gelöstes  Stück  Braunstein  z.  B.  erzeugt 
röthliche  Streifen.  Von  der  Tiegelwand  aufgelöster  Thon  kann  eben- 
Graham-Otto's  Chemie.  Bd.  II.  Abtheil.  II.  34 
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talls  dfts  GU»  streifig  machen^  Streifiges  Gks  ist  besonders  ffir  optiAche 
Zwecke  nicht  brauchbar.  Am  schwierigsten  ist,  wegen  des  grossen  spo* 
cifischen  Gewichts  und  der  leichten  Trennung  in  Silicate  yon  verschiede- 
ner Zusammensetzung,  das  Bleiglas,  z«  B.  das  für  optische  Anwendungen 
so  wichtige  Flintglas,  frei  von  Streifen  zu  erhalten,  wie  es  schon  oben 
besprochen  wurde.  Blasen  im  Glase  rühren  von  eingeschlossenen  Gasen 
her  und  können  durch  lange  genug  fortgesetztes  Flüssighalten  der  ge- 
schmolzenen Glasmasse  vermieden  werden. 

Die  Farblosigkeit  des  Glases  wird  durch  die  Reinheit  der  ange- 
wandten Materialien  und  durch  Sorgfalt  beim  Schmelzen  bedingt.  Das 
Glas  muss  um  so  farbloser  sein,  zu  je  stärkeren  Gregenständen  es  verarbei- 
tet werden  soll,  denn  die  Färbung  erscheint  natürlich  um  so  intensiver,  je 
dicker  die  Glasmasse  ist.  Daher  lässt  sich  der  Grad  der  Färbung  am 
besten  auf  der  Schnittfläche  erkennen ;  bei  Tafelglas,  Brillenglas  u.  s.  w. 
auch,  indem  man  dasselbe  auf  weisses  Papier  legt,  so  dass  dies  nicht  ganz 
davon  bedeckt  wird. 

Das  specifische  Gewicht  des  Glases  ist  nach  der  Zusammensetzung 
desselben  verschieden;  es  variirtbei  dem  bleifreien  Glase  ohngefähr  zwi- 
schen 2,4  bis  2,7,  beidem  bleihaltigen  Glase  zwischen  3  bis  3,8.  F  a  r  ad  ay 'b 
mit  Borsäure  bereitetes  Flintglas  zeigte  sogar  ein  specif.  Gew.  von  5,44. 

Das  Glas  ist,  wie  schon  früher  erwähnt,  um  so  strengflüssiger,  je 
reicher  dasselbe  an  Kieselsäure  ist;  Eodiglas  ist  strengflüssiger  als  Na- 
tonglas,  Bleiglas  ist  am  leicht^üssigsten.  Zu  den  Verbrennungsrohren 
für  die  Elementaranalyse  organischer  Körper  eignet  sich  das  sehr  streng- 
flüssige böhmische  Kaliglas  vortrefflich;  zur  Bearbeitung  vor  der  Glas- 
biäserlampe  dienen  die  französischen  Glasröhren  aus  Natronglas. 

Das  Bleiglas  besitzt  einen  ausgezeichneten  Glanz;  man  benutzt  da- 
her das  Erystallghis  im  geschlifiTenen  Zustande  zu  Kronleuchtern.  Es 
hat  einen  schönen  Klang  und  führt  deshalb  auch  wohl  den  Namen  Kling- 
glas. Die  Farbe  desselben  ist  etwas  düster,  wie  man  an  den  Rändern 
der  daraus  verfertigten  Gegenstände  erkennen  kann.  Die  englischen 
Weingläser  aus  Krystallglas  unterscheidet  man  z.  B.  durch  den  schönen 
tiefen  Ton  und  die  düstere  Farbe  sogleich  von  den  böhmischen  Gläsern 
aus  bleifreiem  Glase,  welche  einen  höheren  Ton  geben  und  eine  weisse 
Farbe  besitzen. 

Je  reicher  an  Kieselsäure,  je  strengflüssiger  also  das  Glas  ist, 
desto  härter  ist  es  auch.  Natronglas  ist  härter  als  Kaliglas,  wider- 
steht daher  besser  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren.  Die 
Güte  des  zum  chemischen  Grebrauche  bestimmten  Glases,  in  dieser  Be- 
ziehung, wird  auf  die  Weise  geprüft,  dass  man  concentrirte  Schwefel- 
säure oder  Königswasser  in  demselben  kocht;  nach  dem  Austrocknen 
muss  das  Glas  glänzend,  wie  vorher,  nicht  matt  erscheinen. 

Die  glatte  Oberfläche  des  Glases  ist  es,  welche  vorzüglich  d»  Ein- 
wirkung der  gewöhnlichen  Auflösungsmittel  ein  Hindemiss  entgegen- 
setzt: ist  diese  glatte  Oberfläche  durch  Mattschleifen  entfernt,  oder  hat 
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man  das  Glas  pulverisirt,  so  wird  es  yon  Alkalien  und  S&aren  ziemlich 
stark,  ja  selbst  von  Wasser  angegriffen. 

Der  sehr  lange  fortgesetzten  Einwirkung  von  Lösungen  der  Alka- 
lien and  einiger  Salze,  z.  B.  des  phosphorsanren  Natrons,  widersteht 
auch  die  glatte  und  harte  Oberfläche  des  Glases  nicht;  es  wird  dasselbe 
dadurch  mit  der  Zeit  trübe  und  es  lösen  sich  Flittern  ab.  Ebenso  zer- 
setzt  der  unausgesetzte  Einflass  der  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen 
Luft  mit  der  Zeit  das  Glas ;  es  sondern  sich  in  Folge  der  Entfernung 
von  Alkali  feine  Schuppen  von  Kieselsäure  ab,  welche  die  Regenbogen- 
farben zeigen,  wie  man  an  den  alten  Fenstern  ärmlicher  Wohnungen  und 
der  Ställe  häufig  bemerken  kann. 

Dass  das  Glas  beim  anhaltenden  Erhitzen  ärmer  an  Alkali  wird, 
ist  schon  früher  angegeben  worden.  Glas,  welches  bei  dem  Formisn 
oft  wieder  aufgewärmt  werden  muss,  verliert  deshalb  von  seinem  Glänze, 
und  bei  anhaltender  Bearbeitung  vor  der  Lampe  wird  das  Glas,  nicht 
jedes  gleich  schnell,  an  der  Oberfläche  matt,  und  es  sondern  sich  bis- 
weilen Schuppen  von  Kieselsäure  ab.  Bleiglas  wird  bei  nicht  vorsichti- 
gem Behandeln  vor  der  Lampe  schwarz  oder  grau  gefärbt,  in  Folge  der 
Beduotion  des  Bleiozyds  durch  den  desozydirender  Theil  der  Flamme. 

ünerlässliche  Bedingung  für  die  Haltbarkeit  des  Glases  ist  es,  dass 
dasselbe  sehr  langsam  abgekühlt  werde.  Geschieht  dies  nicht,  so  bleibt 
es  in  hohem  Grade  spröde,  zerspringt  durch  schwachen  Stoss  und  durch 
geringen  Temperaturwechsel.  Die  Ursache  der  Sprödigkeit  des  rasch 
abgekühlten  Glases  liegt  darin,  dass  bei  dem  raschen  Abkühlen  die  Ober- 
fläche des  Glases  früher  erstarrt  als  die  unter  derselben  liegenden  Theil- 
chen.  Die  erstarrte  Oberfläche  verhindert,  dass  die  Theilchen  der  inne- 
ren Masse  beim  Erkalten  sich  gehörig  zusammenziehen  können;  diese 
hängen  widerstrebend,  in  starker  Spannung,  mit  der  Oberfläche  zusam- 
men, und  eine  Verletzung  derselben  reicht  hin,  die  Zertrümmerung  des 
ganzen  Gefässes,  in  Folge  dieser  Spannung,  zu  bewirken,  wie  ein  klei- 
ner^ Schnitt  in  ein  stark  aufgespanntes  Zeug  ein  Zerreissen  desselben  her- 
beiführt. Ebenso  leicht  giebt  ein  rascher  Temperaturwechsel  den  Im- 
puls zum  Aufhören  der  gezwungenen  Lage  der  Theilchen.  Nicht  gut 
gekühltes  Glas  soll  dadurch  noch  verbessert  werden  können,  dass  man 
es  in  Wasser  kocht  und  darin  langsam  erkalten  lässt. 

Die  Sprödigkeit  des  rasch  gekühlten  Glases  wird  gewöhnlich  an  den 
sogenannten  Glas  tropfen  und  den  Bologneser  Flaschen  gezeigt. 
Die  ersten  sind  Tropfen  von  geschmolzenem  Glase,  welche  man  in  kal- 
tes Wasser  fallen  lässt,  und  welche  dabei  eine  bimförmige  Gestalt  mit 
langem  dünnem  Schweife  annehmen.  Bricht  man  diesen  Schweif,  wel- 
cher zuerst  erstarrt,  ab,  so  zerfällt  der  ganze  Tropfen  in  Staubtheilchen, 
die  mit  vieler  Kraft  umhergeschleudert  werden.  Die  Bologneser  Flaschen 
sind  kleine  Kolben  aus  sehr  dickem  Glase  (Probeflaschen),  welche  nicht  in 
den  Kühlofen  gebracht  werden.  Sie  können  den  Stoss  eines  runden 
Körpers  ertragen;  lässt  man  aber  einen  eckigen  Körper,    z.  B.  einen 
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Splitter  von  Feuerstein  in  dieselben  fallen,  so  zerspringen  dieselben  in 
mehrere  Stöcke. 

Der  Chemiker  hat  h&aiig  nöthig,  die  Formen  der  in  den  Handel 
kommenden  Glasgef&sse  abzuändern;  er  muss  im  Stande  sein,  Glas  an 
der  Lampe  zu  bearbeiten,  Glas  zu  schneiden,  zu  sprengen  und  zu  durch« 
bohren. 

Die  Hälse  von  Betorten  und  Kolben  sprengt  man  mittelst  angelegter 
glühender  Eisenringe  ab,  welche  mit  einem  Stiele  versehen  sind  (Spreng- 
eisen) und  welche  man  von  sehr  veröchiedener  Grosse  vorräthig  hat. 
Mit  solchen  glühenden  Bingen  werden,  auf  den  Glashütten  aus  geblase- 
nen Kugeln  die  Uhrgläser  ausgesprengt.  Auch  Sprengkohlen  kauB 
man  zweckmässig  zum  Absprengen  benutzen.  Man  verfertigt  dieselben, 
indem  man  1  Thl.  Oummi  carabicum  und  1  Thl.  Traganthgummi  so  lange 
mit  8  Thln.  heissem  Wasser  stehen  lässt,  bis  sich  eine  schleimige  Masse 
gebildet  hat,  dieser  hierauf  V«  BenzoSharz,  in  möglichst  wenig  Alkohol 
aufgelöst,  und  so  viel  höchst  fein  pulverisirte  Laubkohle  (10  —  12  Thle.) 
hinzusetzt,  dasseine  formbare  Masse  entsteht,  aus  welcher  manCylindervoo 
der  Dicke  eines  Federkiels  bildet,  die  dann  getrocknet  werden.  Man  wendet 
sie  auf  folgende  Weise  an.  Nachdem  man  in  das  zu  sprengende  Glas,  an  der 
betreffenden  Stelle,  mittelst  einer  scharfen  Feile  einen  kleinen  Einschnitt 
gemacht  hat,  hält  man  die. glimmende  Spitze  der  Sprengkohle,  in  einer 
geringen  Entfernung  von  dem  Einschnitte,  nach  der  Seite  hin,  nach  wel- 
cher der  Sprung  geschehen  soll,  dicht  ans  Glas  und  nähert  sich  damit 
dem  Schnitte,  worauf  ein  Sprung  entsteht,  welcher  ohngefähr  so  weit 
geht,  als  das  Glas  erhitzt  worden  ist;  vor  diesen  Sprung  hält  man  dann 
wieder  die  Kohle,  wodurch  dieser  sich  vergrössert,  und  so  fährt  man 
fort,  bis  man  am  Ziele  ist.  Uebung  verschjafft  bald  die  nöthige  Fer- 
tigkeit. 

Um  Glasröhren  zu  zertheilen,  macht  man  mittelst  einer  nassen 
scharfen  dreikantigen  Feile,  oder  mittelst  einer  schartigen  Stahlklinge 
an  einer  Stelle  einen  Einschnitt,  je  nach  der  Dicke  der  Glaswand  und 
der  Dicke  der  Bohre,  von  verschiedener  Tiefe,  und  zerbricht  dieselbe 
dann,  indem  man  sie  mit  beiden  Händen  so  fasst,  dass  die  beiden  Dau- 
men dem  Einschnitte  gegenüber  an  der  Bohre  fest  anliegen  und  indem 
man  zugleich  etwas  zieht.  Bohren  mit  dünnen  Glaswänden,  welche,  auf 
diese  Weise  behandelt,  zerbröckeln  würden,  so  wie  Bohren  von  grossem 
Durchmesser  muss  man  mit  der  Sprengkohle  absprepgen. 

Das  Durchbohren  von  Glas  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man 
betupft  die  zu  durchbohrende  Stelle  mit  einem  Tropfen  einer  Auflösung 
von  Campher  in  Terpentinöl,  gräbt  mittelst  der  Spitze  einer  sehr  harten 
dreieckigen  Feile,  unter  fortwährendem  Befeuchten  mit  der  Campherlö- 
sung, in  das  Glas,  bis  eine  Oeffnung  entsteht,  welche  man  dann  durch 
eine  runde,  mit  der  erwähnten  Auflösimg  benässte  Feile  beliebig  erwei- 
tert. Uhrgläser,  in  der  Mitte  mit  einer  Oeffnung  versehen,  in  welche 
man  die  Spitze  eines  kleinen  Trichters  stecken  kann,   eignen  sich  vor- 
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trefflich  zum  Bedecken  von  Tiegeln,  in  welchen  die  durch  Schmeken 
mit  kohlensauren  Alkalien  aufgeschlossenen  Silicate  in  Salzsäure  aufzu- 
lösen sind.  Indem  man  durch  den  kleinen  Trichter  die  Säure  allmälig 
zugiesst,  wird  jedes  Verspritzen  Ton  Flüssigkeit  verhindert. 

Das  Glas  ist  das  Bild  für  einen  Zustand  der  Körper,  welchen  man 
den  amorphen  oder  glasartigen  Zustand  genannt  hat,  bei  welchem  sie 
einen  muschligen  Bruch  besitzen,  keine  Spur  von  Erystallisation  zeigen. 
Wie  die  übrigen  amorphen  Körper  kann  auch  das  Glas  unter  gewissen 
Umständen  den  amorphen  Znstand  gegen  den  krystallinischen  Zustand 
vertauschen,  wodurch  es  undurchsichtig  und  im  Aeusseren  dem  Porzellan 
ähnlich  wird.  Nach  R^aumur,  welcher  die  Entglasung  des  Glases 
zuerst.beobachtete,  ist  es  in  diesem  Zustande  B^aumar'sches  Porzellan 
genannt  worden.  Besonders  geneigt  zum  Krystallisiren  ist  das  franzö- 
sische Bouteillenglas,  das  Glas  der  Champagnerflaschen.  Umgiebt  man 
ein  Stück  dieses  Glases  in  einem  Tiegel  mit  Asche  oder  einem  Gemenge 
von  Asche  und  Gyps  und  glüht  man  es  in  demselben  ohngefähr  eine 
Stunde  lang,  so  ist  es  in  R^aumur'sches  Porzellan  verwandelt  Wurde 
das  Glas  nicht  anhaltend  genug  geglüht,  so  zeigt  es  im  Inneren  noch 
den  amorphen  Zustand.  Mit  Thon  beschlagene  Glasretorten  findet  man 
nicht  selten  nach  dem  Gebrauche  in  B^aumur'sches  Porzellan  umge- 
ändert. 

Das  R 6  au m arische  Porzellan  ist  sehr  hart,  giebt  am  Stahle  Fun- 
ken, wird  von  Säuren  kaum  angegriffen  und  erträgt  schnellen  Wechsd 
der  Temperatur  sehr  gut  In  früheren  Zeiten ,  als  das  ächte  Porzellan 
noch  sehr  hoch  im  Preise  stand,  verwandelte  man  Glasgeschirre,  beson- 
ders zum  chemischen  Gebrauche  bestimmte,  durch  Erhitzen  zwischen 
Sand  oder  Asche  im  Fayence-  oder  Töpferofen  in  R6aumur'sches  Por- 
zellan. 

Nach  mehreren  Chemikern  ist  die  Krystallisation  des  Glases  von 
einem  Verluste  an  Alkali  begleitet.  Dass  durch  einen  Verlust  an  Alkali 
die  zurückbleibenden  Silicate,  namentlich  das  Kalksilicat  des  Flascliien» 
glases,  leichter  krystallisiren  können,  ist  gewiss,  gewiss  aber  ist  auch, 
dass  bei  zwei  in  meinem  Laboratorium  angestellten  Versuchen,  bei  denen 
das  Glas  der  Champagnerflaschen  durch  Glühen  zwischen  Asche  und 
Gyps  entglast  wurde,  nicht  der  mindeste  Gewichtsverlust  stattfand. 

Beinglas  (Milchglas).  —  Das  Beinglas  erhält  man  durch  Zusatz 
von  ohngefähr  10  Proc.  gebrannten  Knochen  (gewöhnliche  Schafskno- 
chen) und  auch  wohl  einigen  Procenten  Mennige  zum  weissen  Glassatze. 
Der  phosphorsaure  Kalk  der  Knochen  macht,  dass  das  Glas  beim  Erkal- 
ten durchscheinend  wird,  und  eine  Milchfarbe  erhält  Man  benutzt  das» 
Milchglas  vorzüglich  zu  Lampenkuppeln,  Vasen  u,  s.  w.  Es  bildet  gleich- 
sam den  Üebergang  zum  Email  und  Porzellan.  Auch  Zinuoxyd  und 
weisser  Arsenik  machen  das  Glas  undurchsichtig,  emailartig, 

Alabasterglas.  Seit  einigen  Jahren  verfertigt  man  in  Schlesien 
und  Böhmen  auf  eine  eigenthümliche  Weise  ein  wenig  durchscheinendes 
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Glas,  du  Alibasterglas.  ICao  sebdpft  nämlioh,  sobald  der  Sats  m  &rb- 
losem  Glase  (Erystallglas)  geschiiiolsen  ist,  das  Glas  ans  den  HSfen 
und  schreckt  es  in  Wasser  ab.  Ist  dann  eine  neae  Portion  des  Satees 
eingeschmolzen,  so  wird  das  kalte  abgeschreckte  Glas  dazu  gegeben,  und 
bei  möglichst  niederer  Temperator  damit  zusammengeschmolzen.  Das 
Glas  bleibt  w&hrend  der  ganzen  Zeit  des  Schmelzens  trübe,  indem  sich 
das  zugesetzte  Glas  nicht  y&llig  in  dem  geschmolzenen  Glase  aoflösi» 
würde  man  aber  die  Hitze  bedeutend  erhöhen,  so  würde  es  klar  werden. 
Das  Alabasterglas  ist  also  ein  geschmolzenes  Glas,  in  welchem  sich  nicht 
völlig  geschmolzenes  Glas  vertheiit  befindet  (Discontinuitat  der  Materie, 
Schubarth). 

Gefärbtes  und  gemaltes  Glas.  —  Mehrere  Metalloxyde  loser 
sich  in  schmelzendem  Glase  mit  ausgezeichneter  Farbe  auf.  Man  be 
nutzt  diese  Eigenschaft  zur  Darstellung  von  gefärbtem  Glase  und  von 
künstlichen  Edelsteinen,  indem  man  dem  Glassatze  zu  vollkommen  farb- 
lose Glase,  gewöhnlich  Bleiglase,  oder  dem  schmelzenden  Glase  die 
färbenden  Metallverbindungen  oder  Metalle  zusetzt  Wer  sich  mit  L5th- 
rohrversuchen  beschäftigt  hat,  kennt  im  Allgemeinen  die  Färbungen, 
welche  die  Glasflösse  durch  die  verschiedenen  Metalloxyde  annehmen. 

Blau  wird  das  Glas  gefärbt  durch  Eobaltoxydul,  von  welchem 
man,  nach  der  gewünschten  Intensität  der  Farbe,  1  bis  8  Procent  anwui- 
det.  Man  benutzt  die  unter  dem  Namen  rothes  und  schwarzes  Kobalt- 
oxyd in  den  Handel  kommenden  Kobaltverbindungen,  auch  wohl  den 
Zaffer,  welcher  geröstetes  Kobalterz  ist.  Je  reiner  das  Kobaltoxyd,  desto 
schöner  das  Blau.  Soll  das  Glas  undurchsichtig  blau  (türkisblau)  wer- 
den, so  setzt  man  beim  Schmelzen  Substanzen  zu,  welche  das  Glas  un- 
durchsichtig weiss  färben,  z.  B.  Knochenasche,  Zinnoxyd. 

Auch  mit  Kupferoxyd  und  Kupfervitriol,  welche  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  das  Glas  bläulich  grün  färben,  kann  man  reines 
Blau'  hervorbringen.  Behandelt  man  einen  mit  Kupferoxyd  versetzten 
Glassatz  auf  die  Weise ,  ^ie  es  für  die  Darstellung  des  Alabasterglases 
beschrieben ,  so  resultirt  türkisblaues  Glas,  und  schmilzt  man  dies  Glas 
dann  zu  klarem  durchsichtigen  Glase,  so  bleibt  es  dennoch  blau,  und 
giebt  dann  Aquamaringlas  (Schubarth). 

Gelb  kann  das  Glas  durch  antimon saures  Kali  {Anthnonium 
diaphoretieum f  Antimonoxyd  der  Techniker)  gefärbt  werden,  namentlich 
unter  gleichzeitiger  Anwendung  von  Mennige  und  Eisenoxyd.  Auch 
einige  Silberverbindungen.  z.B.  Chlorsilber,  ertheilen  dem  Glase  eine 
gelbe  Farbe.  Uranoxyd  giebt  das  bekannte,  ins  Grünliche  schillernde 
gelbe  Glas.  Eisenoxyd  färbt  das  Glas  ebenfalls  gelb,  die  Farbe  der 
dunkelgelben  Flaschen  rührt  davon  her  und  entsteht,  indem  man  dem 
Glase,  welches  dunkelgrüne  Flaschen  geben  würde,  Braunstein  zusetzt, 
um  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  umzuwandeln.  Eisenhaltiger  Braunstein 
kann  dazu  genommen  werden.      Auch  geringe  Mengen  von  Kohle  fär- 
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ben  dfta  61a8  gelb;  grössere  Mengen  rothgelb  (rothgelbe Flaschen),  noch 
grössere  braongelb« 

6rQn  kann  das  Glas  dorch  verschiedene  Oxyde  gefärbt  werden. 
Chromoxyd  färbt  das  Glas  grasgrün;  Kupferoxyd  bläulich  grün, 
unter  Zusatz  von  Eisenoxyd  grasgrün.  Man  nimmt  2  bis  5  Proc  der 
färbenden  Oxyde.  Auch  Eisenoxydul  ertheilt  dem  Glase  eine  grüne 
Farbe;  das  gewöhnliche  grüne  Flaschenglas  verdankt  seine  Farbe  die- 
sem Oxyde. 

Violett  (amethystfarben)  wird  das  Glas  durch  Manganoxyd 
(Braunstein)  gefärbt.  Man  nimmt  2  bis  7  Proc.  davon,  und  setzt  häufig 
ein  wenig  Kobaltoxyd  hinzu.  Etwas  Salpeter  schützt  vor  der  Desoxyda- 
tion zu  Manganoxydul. 

Roth  in  verschiedenen  Nuancen  erhält  man  durch  Gold  oder 
KupferoxyduL  Das  durch  Gold  dunkel  rubinroth  gefärbte  Glas  ist 
das,  schon  von  Kunkel  bereitete,  noch  jetzt  sehr  beliebte  Bub  in  glas. 
Kunkel  wandte  Goldpurpur  oder  die  Materialien  zur  Bildung  desselben^ 
nämlich  Goldlösung  und  Zinnlösung  an,  jetzt  weiss  man,  dass  Groldlösung 
allein  (Groldchlorid)  die  Farbe  hervorbringen  kann.  Die  böhmischen  und 
schlesischen  Glashütten  benutzen  insgesammt  nur  Goldchlorid  und  erzeu- 
gen schön  rosenrothes  und  carminrothes  Glas  (Schubarth). 

Das  Bubinglas  erscheint  nach  dem  Schmelzen  farblos  oder  nur 
schwach  gelblich  gefärbt,  und  erhält  die  schöne  rothe  Farbe  erst  durch 
Anwärmen  (Anlaufen).  Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Anlaufen  er- 
folgt, ist  die,  wobei  das  Glas  im  Dunkeln  eben  wahrnehmbar  zu  glühen 
anfängt  Stücke  des  Glases  von  6  bis  10  Grammen,  laufen  im  Platintie- 
gel über  der  Spirituslampe  in  einigen  Minuten  an.  Die  Färbung  geht 
hierbei  von  den  Stellen  aus,  welche  den  Tiegel  berühren,  und  verbreitet 
sich  rasch  durch  die  ganze  Masse  hindurch.  Das  Glas  wird  erst  hellroth, 
dann  immer  satter  rubinroth,  bei  grösserer  Dicke  beinahe  undurchsichtig, 
beim  reflectirten  Lichte  schwarz  erscheinend;  das  Pulver  ist  rosenroth. 
Setzt  man  die  Erhitzung  längere  Zeit  fort  und  schmilzt  man  das  Glas 
bei  hoher  Temperatur  so  wird  es  theilweis  leberfarben. 

Das  Anlaufen  findet  statt  in  der  Luft,  in  einer  Atmosphäre  von  Sau- 
erstoffgas, Kohlensäuregas  und  Wasserstoffgas,  in  einem  verschlossenen 
Tiegel  in  Sand,  in  Kohlenstaub,  in  schmelzendem  Salpeter  und  chlorsaurem 
Kali.  Ein  Gewichtsverlust  ist  dabei  nicht  zu  bemerken,  wohl  aber  eine 
geringe  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  (Spliltgerber,  Pogg. 
Annalen,  Bd.  61,  S.  145;  H.  Rose  ebendaselbst,  Bd. 72,  S.  557)..  Nach 
H.  Böse,  enthält  das  farblose  Goldglas  das  Gold  wahrscheinlich  als 
kieselsaures  Goldoxydul  und  beruht  das  Anlaufen  in  der  Ausscheidung 
eines  Theils  des  Oxyduls  in  höchst  feiner  Yertheilung.  Das  Lebrigwer- 
den  des  Bubinglases  bt  die  Folge  der  Ausscheidung  von  metallischem 
Golde  (a.  a.  O.). 

Splittgerber  schmolz  Rubinglas  aus  105  fernem  weissem  Quarz- 
sand, 50  Salpeter,  26  reiner  weisser  Soda,  8  kohlensaurem  Kalk,  4^/^ 
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weitem  Arsenik,  9  Mennige,  8  Spiessglanzglfts  and  V4  Gold  (auf  6,6 
Pfd.  Glassaiz  1  Duoaten).  Das  Grold  wurde  in  Kdnigwasser  gelöst,  die 
Lösung  auf  den  Sand  gegossen  und  dieser  mit  den  übrigen  schon  ge- 
mengten Materialien  vermischt. 

Pohl,  Director  der  dem  Grafen  Schaffgotsch  gehörigen  Josephi- 
nen-Hütte  bei  Wannbmnn  in  Schlesien,  stellte  das  Goldglas,  mit  welchem 
H.  Böse  operirte,  ans  folgendem  Satze  dar:  46  Qoarz^  12  Borax,  12 
Salpeter,  1  Mennige,  1  weisser  Arsenik,  Yie  Gold  (auf  72  Pfd.  Glassatz 
8  Dncaten).  Der  Satz  wurde  mit  der  Goldlösung  befeuchtet  und  ge- 
schmolzen. 

Schätzenswerthe  Angaben  über  die  Darstellung  von  Bubinglas  verdan- 
ken wir  auch  Fnss  und  Metzger.  Man  bereitet  sich,  nach  denselben, 
aus  20  Quarz,  16  Mennige,  2  Pottasche,  2^)  Salpeter  durch  zwölfstän- 
diges Schmelzen  ein  reines  Glas  (Schmelze),  giesst  dies  in  kaltes  Wasser 
aus  und  stampft  dasselbe,  ohne  Anwendung  von  eisernen  Utensilien. 
640  Thle.  (Loth)  von  diesem  Glase  werden  mit  60  Borax,  3^/4  Zinnoxyd, 
(auch  wohl  3*/4  Äntimomtm  cUcq>horeticuin)  und  einer  Auflösung  von  ««/go 
Ducaten  gemengt  und  6  Stunden  lang  im  offenen  Tiegel,  die  ersten  zwei 
Stunden  bei  Schmelzhitze ,  die  anderen  4  Stunden  bei  Arbeitshitze ,  ge- 
schmolzen, dann  ans  dem  Tiegel  verarbeitet.  Die  Gegenstande  kühlt 
man  im  Kühlofen  ab,  und  lässt  sie  durch  Anwärmen  anlaufen.  Durch 
Zusatz  von  etwas  geglühtem  schwarzem  Eobaltozyde  wurde  ein  blaues 
Glas  erhalten,  das  leicht  schön  roth  anlief  und  von  dem  böhmischen  Ru- 
bin kaum  zu  unterscheiden  war.  —  Die  Goldauflösung,  welche  einen 
Ueberschnss  von  Säure  enthalten  muss,  der  auf  das  Zinnoxyd  wirkt  (das 
aber,  wie  oben  bemerkt,  überflüssig  ist),  wird  auf  folgende  Weise  erhal- 
ten. Man  löst  einen  Holländischen  oder  Kremnitzer  Ducaten  in  2^/^ 
Unzen  Königswasser,  giesst  die  Auflösung  in  ein  10  Unzen  fassendes 
Glas,  spühlt  den  Kolben  mit  Königswasser  nach  und  füllt  das  Glas  da- 
mit voll.  Von  dieser  Auflösung  wird  ^4  (das  Glas  ist  in  4  Theüe  ge- 
theilt)  in  ein  15  Unzen  Essendes  Glas  gebracht,  das  in  20  Theüe  ge- 
theilt  ist  und  darin  mit  der  nöthigen  Masse  Wasser  verdünnt,  so  dass 
jede  Abtheilung  ^jso  Ducaten  enthält  (Verhandlungen  des  Preuss.  Gewer- 
bevereins, 1836,  1.  Lfrg.,  S.  20  —  41). 

Schubarth  giebt  folgenden  Glassatz  zu  Goldrubin:  48  Sand,  80 
Mennige,  21/2  Pottasche,  6^4  Salpeter,  Vias  ^old  (1  Ducaten  auf  136% 
Pfd.  der  übrigen  Materialien).  Der  Satz  wird  geschmolzen,  geläutert, 
das  G]ßs  erkalten  gelassen  und  in  Stücke  zerschlagen.  Man  verarbeitet 
das  Glas  nicht  unmittelbar  aus  den  Hafen,  sondern  schmilzt  es  für  die 
Verarbeitung  in  kleiner  Menge  wieder  ein.  Während  der  Verarbeitung 
an  der  Pfeife  beginnt  es  anzulaufen  und  im  Kühlofen  entwickelt  sich  die 
Farbe  völlig. 

Die  Zusammensetzung  eines  venetianischen  Rubinglases,  in  flachen 
runden  Kuchen  mit  mehreren  Stempeln,  das  österreichische  Wappen  zei- 
gend, bedrückt,  ist  von  B.  Böhme  ermittelt  worden.     Er  fand: 
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Kiesebäore 5a,9S 

Bleioxyd 22,98 

Kali 6,71 

Nairon 5,80 

Kalk 8,80 

Magnesia 0,50 

Eisenoxid .  2,20 

Gold 0,05 

Zinnoxyd '  •  0,69. 

Da«  Glaa  war  sehr  leicht  flüssig  and  yerlor  die  Farbe  beim 
Schmelzen  nicht.  Splittgerber  erhielt  aus  dem,  nach  seiner  Vor- 
schrift dargestellten  Rubinglase  (siehe  oben),  durch  Schmelzen  jnit  koh- 
lensaurem Natron,  0,059  Proc.  Gold. 

Durch  Kupferoxydul  erhält  man  ein  ausgezeichnet  schön  kirsch- 
roth  (weinroth)  gefärbtes  Glas.  Wie  das  Bubinglas  ist  auch  das  Kupfer- 
uxydulglas  beim  Schmelzen  farblos  und  bekommt  dasselbe  erst  die  Farbe 
beim  Erkalten  oder  dur^.h  Anlaufen,  eine  Erscheinung,  die  denen  be- 
kannt i.4t,  welche  sich  mit  Löthrohrversuchen  beschäftigen.  Die  Fär- 
bung tritt  ein  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Kupi'eroxydul  in  höchst 
(einer  Zertlieilung  aus  dem  farblosen  kieselsauren  Kupferoxydul  und  flu- 
det  auch  statt,  wenn  das  Glas  in  weissem  Glase  eingeschlossen  ist,  als 
Beweiis,  dass  eine  Desoxydation  dabei  nicht  im  Spiele  sein  kann.  Ist 
die  Menge  des  aufgelösten  Kupferoxyduls  zu  bedeutend,  so  wird  das 
Glas  beim  Erkalten  oder  Anlaufen  undurchsichtig  roth.  Ueber  die  Ur- 
sache der  Färbung  des  Kupferoxydulglases  kann  kein  Zweifel  obwalten 
und  es  lässt  sich  deshalb  für  das  Bubinglas  eine  gleiche  Ursache  der 
Färbung  annehmen. 

Zur  Darstellung  des  Kupferoxydulglases  wird  dem  schmelzenden 
(meist  bleihaltigen)  Glase  ohngefähr  2V2  Proc.  Kupferoxydul  und  Zinn* 
oxydul  zi^esetzt.  Da  der  Kupferhammersohlag  zum  grossen  Theil  aus 
Kupferoxydul  besteht,, so  wendet  man  diesen  an.  Ein  geringer  Zusatz 
von  metallischem  Zinn  dürfte  das  Zinnoxydul  als  desoxydirende  Sub- 
stanz ersetzen  können.  Man  erhält  auch  Kupferoxydulgas,  wenn  man 
in  einem  durch  Kupferoxyd  grün  gefärbten  Glase,  während  des  Scbmel- 
zens,  das  Kupferoxyd  durch  Eisenfeile  oder  besser  durch  geglühten  und 
gepulverten  Eisenhammerschlag  zu  Oxydul  desoxydirt.  Auf  1  Proc. 
Kupferoxyd  werden  1  bis  1^4  Procent  Eisen  genommen.  Weil  das 
Eisenoxyd  das  Glas  gelb  färbt,  so  zeigt  ein  mit  Eisenhammerschlag 
dargestelltes  Kupferoxydulglas  immer  eine  scharlachrothe  Nuancirung« 
Sollte  das  Kupforoxydulglas  durch  langes  Schmelzen  grün  geworden  sein 
(durchgegangen  sein),  so  kann  man  mittelst  etwas  Weinstein,  auch  wohl 
mittelst  Eisenhammerschlag  wieder  eine  Desoxydation  bewirken. 

Die  Färbung,  welche  das  Kupferoxydul  dem  Glase  ertheilt,  ist  so 
intensiv,  dass  das  Glas,  selbst  bei  der  gewöhnlichen  Stärke  der  Glasta- 
feln undurchsichtig  erscheint,  weshalb  man  Kupferoxydulglas  nicht  allein 
verarbeitet,  sondern  ein  farbloses  Glas  mit  einer  dünnen  Schicht  Ku» 
Grahtm-Otto  8  Chemie.    B<L  IX.  AbtheiL  11.  84* 
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pferozydulgUs  Qberxieht,  gleichdain  damit  plattirt.  Solche«  Glas  wird 
Ueberfangglaa  genannt. 

Zur  Anfertigung  von  rothem  Talelgl^e  nimmt  der  Glasbläser  mit 
der  Pfeile  eine  kleine  Menge  des  Kupferoxydulglases ,  richtet  diese  uui 
dem  Marbel  u.  s.  w.  gehörig  zu,  taucht  dann  die  Pfeife  in  einen  Hafen^ 
worin  sich  weisses  Gias  befindet,  so  dass  das  Kupferoxydulglas  ringsam 
mit  weissem  Glase  überzogen  wird,  und  verarbeitet  nunmehr  diese  Glas- 
masse weiter,  wie  es  oben  bei  der  Fabrikation  von  Tal'elglas  angegeben 
ist.  Bs  resultirt  eme  Tafel,  welche  auf  der  einen  Seite  einen  dünnen 
Ueberzug  von  rothem  Glase  hat,  wie  man  erkennt,  wenn  mau  auf  die 
Schnittfläche  sieht.  Die  Schichten  von  rothem  und  weissem  Glase  kön- 
nen natürlich  beliebig  dick  gemacht  werden.  £s  versteht  sich  von 
selbst,  dass  auf  augefülirte  Weise  auch  Tafeln  mit  blauem,  grünem, 
gelbem  Glase  überfaugen  werden  können.  Durch  Ausschleifen  der  ge* 
färbten  Schicht  lassen  sich  farblose  Muster  auf  gefärbtem  Grunde  dar- 
•teilen« 

Aach  Hohlglas  wird  überfangen.  Hierzu  wird  zuerst  die  erforder- 
liche Menge  von  weissem  Gias  an  die  Pfeife  gebracht  und  gehörig  zuge- 
richtet; dann  heftet  man,  mit  dem  Hefteiseu,  eine  gewisse  Menge  des 
gefärbten  Glases  an  da»  webse  Glas  und  verbreitet  es  mit  einem  üachen 
•isemen  Instramente,  dem  Streicheisen ^  über  dessen  Oberfläche  mög- 
lichst gleichförmig,  worauf  das  so  überfangene  Glas  ausgeblasen  und  ge- 
formt wird.  Gegenstände,  welche  geschliffen  werden,  und  doch  gleich- 
förmig gefärbt  bleiben  sollen,  müssen  immer  überfangon  werden;  die 
Pfeife  wird  dann,  wie  zo  dem  Tafelglase,  zuerst  in  roüies  Glas  dann  in 
weisses  Glos  getaucht.  Werden  aussen  überi'angene  G<egeastände  ge- 
schliffen, so  erscheinen  sie  dann  natürlich  nur  an  den  nicht  geschliffenen 
SteUen  gefärbt. 

Schwarz  färbt  man  das  Gias  durch  ein  Gemisch  von  Kobaltoxyd, 
Eisenoxjdol,  Manganoxyd  und  Kupferoxyd. 

Künstliche  Edelsteine.  Die  sogenannten  künstlichen  oder  fal- 
schen Edelsteine  sind  Glas,  welchem  man  durch  färbende  Metalloxyde 
die  Farbe  der  natürlichen  Edelsteine  gegebeu  hat«  Man  kann  häufig  das 
Metalloxyd  verwenden,  dem  auch  der  natürliche  Edelstein  seine  Farbe 
verdankt  Das  Glas,  welches  man  dazu  benutzt  ist  der  sehr  basische^ 
völlig  farblose  und  sehr  stark  glänzende  Strass,  der  den  Demant  reprä- 
sentirt  {Imitation  de  diamant^  Seite  512).  —  Strass  mit  1  Pruc.  Eisen- 
oxyd liefert  den  Topas,  mit  2*/»  Proc.  Manganoxyd  den  Rubin;  mit 
verschiedenen  Mengen  Kupferuxyd  und  Chrumoxyd  den  Smaragd  von 
verschiedenen  Nuancen;  mit  ly^  Proc.  Kobaltoxyd  den  Saphir;  mit 
0,8  Proc.  Maganoxyd,  0,5  Kobaltoxyd,  0,02  Proc.  Goldpurpur  den 
Amethyst,  mit  50  Spiessglasglanz,  0,4  Goldpurzur  und  0,4  Mangau- 
oxyd  den  Granat  (Dumas).  Aventuringlas  ist  ein  Glasfluss, 
welcher  in  seiner  Masse  prächtig  glänzende,  sehr  kleine  Krystalle  von 
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Kupfer  enthält.     Die  ZiBammensetznng    wurde    von   Schnedermann 
und  Peiigot  ermittelt: 

1.  ^  2. 

Kieselsäure    .    .    .  65,2  67,7 

Kali 2,1  5,5 

Natron 8,2  7,1 

Kalk 8,0  8,9 

Kupfer 2,4  8,9 

Eiscnoxyd.    ...      6,5  8.5 

1.  Mittel  ans  mehreren  Proben  Arentnringlas ;  ausserdem  wnrde  ge- 
funden: Phosphorsaure  1,5,  Magnesia  4,5,  Thonerde  Spuren  (Sohne* 
der  mann,  Annalen  der  (  hemie  und  Pharmade,  Bd.  45,  Seite  184). 
2«  Aven turinglas  aus  den  Fabriken  von  Biguglia  zu  Murano  und  Ve* 
nedig;  enthielt  ausserdem  1,1  Bleioxyd,  Spuren  von  Phosphors&ure,  Bor- 
s&ure,  Magnesia,  Thonerde;  das  Eisen  ist  in  der  Analyse  als  Oxydnl  an« 
geführt  (Peiigot,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd«  60,  Seite 
200).  —  Fremy  und  Cemendot  stellten  ATenturinglas  dar,  durch 
Schmelzen  von  800  zerstossenem  Glase,  40  Kupferasche,  80  Eisenham- 
merschlag  (?).  Das  Glas  war  etwas  malt,  aber  enthielt  das  Kupfer  in 
dentUch  erkennbaren  OctaSdem. 

Künstliche  Perlen.  Die  den  ächten  Perlen  gleichenden  künst- 
liche Perlen  sind  vor  der  Lampe  geblasene  mit  zwei  Oeflbungen  rerse- 
hene  Glaskugeln,  in  denen  maii  die  sogenannte  Perlenessenz  ausgebrei- 
tet hat.  Diese  besteht  aus  den  perlglänzenden  Schuppen  desWoissfischas 
(Cyprinus  albumus) ,  welche  man  durch  Reiben  und  Waschen  erhält  und 
in  Ammoniakflüssigk'^it  bringt^  Die  Perlen  werden  dann  bisweilen  noch 
mit  gaschmolzenem  weissem  Wachs  ausgefiittert.  —  Die  sogenannten 
Strickperlen  werden  aus  farbigen  dünnen  Glasröhren  dargestellt,  indem 
man  diese  in  Bunden  mittelst  einer  Schneidelade  in  sehr  kleine  Stück- 
chen zerschneidet  und  deren  Ecken  dadurch  abrundet,  dass  man  sie  mit 
einer  pulverigen  Substanz  in  zu  erhitzende  Cylinder  giebt,  welche  sich 
nm  ihre  Axe  drehen. 

Bemaltes  Glas.  Auf  gleiche  Weise,  wie  auf  Porzellan,  können 
auch  anf  Gla^  Farben  eingebrannt  werden.  Die  färbenden  Metallverbin- 
dungen,  welche  man  in  der  Porzellanmalerei  benutzt,  sind  im  Allgemei- 
nen dieselben,  welche  man  zum  Malen  auf  Glas  anwendet,  aber  der 
Flnss  (Fondant)    mnss  leichter  schmelzbar  sein. 

Der  Flnss*  kann  bereitet  werden  aus  8  Mennige  und  1  Qnarz;  — 
oder  8  Mennige,  1  Quarz  und  1/2  calcinirtem  Borax;  —  oder  2  Quar«, 
iy%  geschmolzenem  Borax,  V4  Salpeter  und  ^4  kohlensaurem  Kalk  (blei- 
freier Fluss).  Die  Ingredienzien  werden  pulverisirt,  gemengt,  and  in 
einem  hessischen  Tiegel  bei  massiger  Hitze  geschmolzen  (in  zu  hoher 
Temperatur  gelit  das   Glas  durch  den  Tiegel),   das  geschmolzene  Glas 
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wird  in  Wasaer  gegossen  nnd  nach  dem  Trocknen  im  Ponellamnörser 

zerrieben. 

Das  Geroisch  von  Floss  nnd  Farbe ,  wird  aaf  einer  matten  Glas- 
platte, mittelst  eines  gläsernen  Läufers,  mit  Terpentinöl  oder  Lavendelol 
höchst  fein  abgerieben  nnd  in  diesem  Zustande  mit  dem  Pinsel  auf  das^ 
möglichst  strengflüssige,  Glas  aufgetragen.  Hiera.if  wird  das  gemalte 
Glas  in  einer  Muffel  von  Thon  bis  zum  Aufschmelzen  der  Farbe  erhitzt 
(siehe  Porzellan),  und  endlich  höchst  langsam  gekühlt.  Die  Menge  des« 
Flusses,  welche  man  den  färbenden  Metall  Verbindungen  zusetzt,  betragt 
ohngefäbr  zwischen  2^/9  und  4  Thln.;  nur  der  Goldpnrpur  bedarf  viel 
mehr  davon.  Sehr  häufig  werden  die  Farben  mit  dem  Flusse  oder  mit 
den  Ingredienzien  zu  demselben  geschmolzen,  um  ein  gefärbtes  Glas  xn 
erhalten,  das  man,  nach  dem  Ausgiessen  in  Wasser,  ebenfalls  pulveri- 
sirt  mit  Terpentinöl  verreibt  n.  s.  w. 

Fontenay  empfiehlt  folgende  Flüsse  und  Farben:  Fluss  Nr.  I.: 
Calcinirter  Borax  6,  Mennige  6,  Sand  2;  —  Nr.  IL:  Geschmolzener 
Borax  356,  phosphorsanres  Natron  200,  Sand  150,  Chlorsilber  5,  Men- 
nige 40,  trocknes  Kochsalz  200. 

Blau;  Kobaltoxyd  1,  Zinkoxyd  2,  Mennige  3,  Sand  2^/4,  kohlen- 
saures Natron  Vs?  kohlensaures  Kali  1^/9;  wird  nach  dem  Schmelzen 
und  Pulverisiren  mit  V4  des  Flusses  Nr.  I.  gemengt.  —  Oder:  Kobalt- 
oxyd 1,  Sand  P/s)  kohlensaures  Kali  I1/3,  Fluss  Nr.  I.  1,  Borax  1. 

Violett;  Goldpurpur,  an  Gold  enthaltend  1,  Fluss  Nr.  I.  30.  — 
Bosenroth:  Goldpurpur,  an  Gold  enthaltend  1,  Fluss  Nr.  IL  30.  — 
Purpur  wird  durch  Vermischen  von  Bosenroth  und  Violett  erhalten. 

Gelblichgrün;  Kupferoxyd  1,5,  Chromoxyd  0,2  mit  Fluss  Nr.  1. 
14  geschmolzen^  Mittelst  einiger  Silberverbindungen  lässt  sich  ohne 
Fluss  ein  schönes  Gelb  erhalten.  Man  mengt  Chlorsilber  oder  schwe- 
felsaures Silberoxyd  mit  Thtm  oder  Ocher ,  reibt  das  Gemenge  mit  Was- 
ser ab  und  trägt  es  dick  auf  das  Glas  auf.  Wird  nach  dem  Kinbrennen 
dieser  Ueberzug  abgekratzt,  so  erscheint  das  Glas  sehr  schön  durchschei- 
nend i;elb  gefärbt. 

Steg  er  hat  in  Dingler's  polytechnischem  Journal,  Bd.  75,  Seite 
121  —  138  und  daraus  im  polytechnischen  Centralblatt,  1840,  S.  257 
eine  ganze  Reihe  von  Recepten  zu  Glasfarben  mitgetheiit 

Email.  Man  versteht  unter  diesem  Namen  theils  durchsichtige, 
theils  undurchsichtige  Glasflüsse,  welche  auf  Metallblech ,  namentlich  auf 
Kupfer-  oder  Goldblech,  so  zu  Ordensdecorattonen,  oder  auf  Gusseisen 
aufgesclimolzen  sind.  Durch  Aufschmelzen  von  durchsichtigem  gefärb- 
tem Email  auf  gravirtes  Goldblech  lassen  sich  sehr  schöne  Effecte  her- 
vorbringen. 

Das  bekannteste  Email  ist  das  undurchsichtige  weisse  Email,  wel- 
ches die  Zifferblätter  der  Uhren  bildet  Es  ist  ein  bleihaltiger  Fluss, 
den  man  durch  Zinnoxyd,  auch  wohl  durch  Äntmonium  diapkore' 
Ücwn  oder   durch    arsenige    Säure    undurchsichtig  gemacht    hat.      Man 
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kann  8  bis  10  MeDnige,  5  Sand,  4  kohlensaures  Kali  schmelzen,  dann 
2  bis  6  Zinnozyd  zusetzen  und  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  aus- 
giessen.  Anstatt  der  Mennige  und  des  reinen  Zinnoxyds  kann  man  auch 
die  sogenannte  Zinnasche  anwenden,  welche  hian  durch  Calciniren  von 
Blei  und  Zinn  in  einem  Caloinirofen  oder  in  einer  Muffel  und  nachheri- 
ges  Schlämmen  bereitet  (siehe  Töpfergeschirr),  z.  B.  die  Asche  von 
a  Thln.  Zinn  und  10  Thln.  Blei  mit  10  Thln.  Quarzmehl  nnd  2  Thln. 
gereinigter  Pottasche,  oder  die  Asche  von  4  Thln.  Zinn  und  10  Thln. 
Blei  mit  10  Thln.  Quarzmehl  und  2  Thln.  reinster  Soda,  oder:  1  ThL 
Asche,  aus  gleichen  Theilen  Blei  und  Zinn ,  1  Thl.  Quarzmehl ,  2  Thln. 
gereinigter  Pottasche. 

Um  die  Zifferblätter  der  Uhren  zu  emailliren,  werden  blanke  Ku- 
pferbleche, von  der  Gestalt  derselben  und  mit  einem  aufgebogenen  Rande 
versehen,  mit  dem,  mittelst  Wasser  zu  einem  Brei  angerührten  pulverisir- 
ten  Email  bedeckt  und  in  einer  Muffel  bis  zum  Aufschmelzen  des  Emails 
erhitzt.  Auf  diese  erste  Schicht  kann  dann  noch  eine  zweite  Schicht  von 
feinkörnigerem  Email  aufgetragen  und  aufgeschmolzen  worden,  worauf 
man  die  Oberfläche  mittelst  einer  Feile  ebnet,  mitSmirgel  und  Zinnasche 
abschleift  und  polirt.  Die  Zahlen  werden  dann  aufgemalt  und  eben- 
falls eingebrannt 

Die  weisse  Glasur  der  Majolika  und  der  aus  gefärbtem  Thon  darge- 
stellten Fayence,  sowie  die  weisse  Glasur  der  Ofenkacheln,  ist  ein  zinn- 
oxydhaltiges  Email. 

Ueber  das  Emailliren  gusseisemer  Kochgeschirre  ist  ein  besonderes 
Lehrbuch  von  Vo geigesang  erschienen  (Braunschweig,  Fr.  Vieweg  und 
Sohn,  1851),  auf  welches  ich  verweisen  kann.  Auch  Jordan  hat 
schätzenswerthe  Mittheilungen  Über  die  Darstellung  des  Emails  für  Guss- 
eisen gegeben.  Siehe  auch  Kenrick:  Dingler's  Polytechn.  Journal, 
Bd.  103,  Seite  369, 

Spiegel.  —  Zur  Darstellung  der  Spiegel  werden  die  geblasenen 
oder  gegossenen  und  geschliffenen  Glastafeln  auf  der  einen  Seite  mit 
einem  Amalgame  aus  Zinn  und  Quecksilber  überzogen,  oder  wie  man 
sagt,  belegt.  Man  breitet  auf  einer  vollkommen  horizontalen  geschliffe- 
nen Marmorplatte  oder  Schieferplatte,  welche  auf  einem  starken  Tische, 
dem  Belegtische,  liegt,  eine  Stannioltafel  (dünn  ausgewalztes  Zinn)  aus,  die 
etwas  grösser  ist,  als  der  darzustellende  Spiegel,  ebnet  dieselbe  sorgfäl- 
tig, mit  einem  Hasenlaufe,  verreibt  auf  derselben,  etwas  Quecks'lber,  um 
sie  zu  amalgamiren  und  giesst  dann  Quecksilber  darauf,  so  dass  dasselbe 
eine  mehrere  Linien  dicke  Schicht  bildet.  Das  Quecksilber  Üiesst  näm- 
lich, in  Folge  der  Adhäsion  an  dem  Zinn,  nicht  über  die  Stannioltafel 
hinaus,  sondern  bleibt  auf  derselben  stehen.  Nunmehr  schiebt  man  die 
auf  das  Sorgfältigste  gereinigte  Glastafel ,  mit  der  breiten  Seite ,  so  in 
das  Quecksilber,  dass  sich  die  Kante  stets  unter  dem  Quecksilber  befin- 
det.    Die   Tafel  schwimmt  dann  auf  dem  Quecksilber.      Sie   wird  mit 
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Flanell  bedeckt  nnd  mit  Gewichten  beschwert^  nm  dfts  Überach&saige 
Quecksilber  herauszudrücken,  welchem  «nbfliesst,  indem  man  die  Tafel  des 
Belegtisches  mehr  und  mehr  neigt,  zu  welchem  Zwecke  dieselbe  mit 
Chamieren  und  einem  Gradbogen  versehen  ist.  Später  bringt  man  die 
belegte  Glastafel  auf  hölzerne  Ablaufgerüste,  die  belegte  Seite  nach 
oben,  eine  Ecke  nach  unten  gekehrt,  um  sie  nach  und  nach  vertical  zu 
stellen,  damit  auch  die  letzte  Spur  Quecksilber  ablaufen  könne,  was 
nach  2V3  bis  4  Wochen  geschehen  ist. 

Zur  Darstellung  gekrümmter  Spiegel  oder  spiegelnder  Glaskugeln 
schwenkt  man  das  Glas  mit  einem  Amalgame  aus  gleichen  Theilen  Ziiui, 
Blei  und  Wismnth  und  dem  neunfachen  Gewichte  Quecksilber  aus  und 
lässt  die  Belegung  durch  alimaliges  Verdampfen  des  Quecksilbers  fest 
werden.  Oder  man  nimmt  ein  Amalgam  ans  4  Thln.  Zinn  und  1  Thl- 
Quecksilber  und  erwärmt  das  Glas  bis  zum  Schmelzen  dieses  Amal- 
gams.  Auch  1  Thl.  Blei,  l  Theil  Wismuth  und  2  Thle.  erwärmtes 
Quecksilber  werden  empfohlen.  Sind  die  Glaskugeln  von  gelbem  Glas, 
so  erscheinen  sie  nach  dem  Belegen  wie  vergoldet. 

Wegen  der  höchst  nachtheiligen  Wirkung,  welche  die  Operation 
des  Belegens  der  Spiegel  mit  Amalgam  auf  die  Arbeiter  ausübt,  hat  man 
in  neuerer  Zeit  das  Belegen  mit  einer  glänzenden  Schicht  metallischen 
Silbers  in  Anwendung  gebracht.  Das  Verfahren  gründlet  sich  darauf, 
dass  verschiedene  ätherische  Oele  aus  einer  ammoniakalischen  SilbersSlz- 
lösung  das  Silber  in  Gestalt  einer  glänzenden  Schicht  reduciren.  Pe- 
lonze  und  Fremy  geben  die  folgende  Vorschrift.  Man  löst  in  80  Grm. 
Wasser  40 Grm.  salpetersaures ^ilberoxyd  und  setzt  dieser  Lö.sung  hinzu: 
a)  5  Grm.  einer  Flüssigkeit  aus  25  Thln.  destillirtem  Wasser,  10  Thln. 
kohlensaurem  Ammon  und  10  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,970  spe- 
cifischem  Gewichte  (13°  B.);  b)  2  Grm.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,970 
specif.  Gew.;  c)  120  Grm.  Weingeist  von  36<^  Tralles  {?)•).  Die  Flüs- 
sigkeit bleibt  stehen  bis  sie  sich  geklärt  hat,  dann  giesst  man  sie  klar 
ab  oder  ültrirt  sie  und  fügt  auf  jeden  Grammen  einen  Tropfen  Gassia- 
geist  hinzu,  das  ist  eine  Mischung  ans  gleichen  Theilen  Weingeist  von 
36<>  und  Oel  von  Laurus  Cassia.  Man  rührt  die  Mischung  um  und  flltrirt 
sie  nach  Verlauf  einiger  Stunden.  Ehe  man  sie  mit  dem  zu  versilbern- 
den Spiegelglase  in  Berührung  bringt,  versetzt  man  sie  mit  y^g  Nelken- 
geist, einer  Mischung  aus  100  Nelkenöl  und  800  Weingeist  von  36®. 
Das  zu  versilbernde  Glas  muss  mit  Asche  gereinigt  und  bei  28^  R.  ge- 
trocknet werden.  Man  giesst  die  auf  32^  R.  erwärmte  Mischung  auf: 
nach  2  bis  3  Stunden  ist  die  Ablagenmg  hinreichend  dick,  man  decan- 
thirt  die  Flüssigkeit,  welche  zu  neuen  Operationen  benutzt  werden  kann, 
wäscht  den  Silberniederschlag  ab,  trocknet  ihn  und  überzieht  ihn  mit  Fir- 
niss.     Der  Umstand,  dass  auf  diese  Weise  mit  Silber  belegte  Spiegel  mit 


•)  Wird  wahrscheinlich  86"  B.  heissen  sollen  =  0,844  specif.  Gew.  =  87  Proc 
TraUes. 
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der  Zeit  Flecken  bekommen,  hat  der  allgemeinen  Verbreitung  der  Silber- 
belegung bis  jetzt  entgegengestanden.  (Ueber  die  Anfertigung  von  im 
Innern  spiegelglänzend  versilberter  Hohl  waaren,  aiehe  Karmarsoh:  Han- 
noversche Mittheilungen,  Lfrg.  64  und  65,  Seite  64;  Polytechnisches 
Centralblatt,  1852,  S.  1254.) 

Durch  Elngiessen  einer  schwarzen  Oelfarbe  aus  dickgekochtem 
Leinöl  und  Kienruss  und  Umschwenken  ertheilt  man  grossen  Glas- 
kugeln ( Schwefelsäureballons  für  Gärten )  im  Innern  einen  schwarzen 
Ueberzug. 

Analyse  des  Glases.  —  Die  Analyse  des  bleifreien  Glases  wird 
im  Allgemeinen  ausgei'ührt,  wie  die  Analyse  der  natürlichen  alknlihalti- 
gen  Silicate.  Die  zu  bestimmenden  Körper  sind:  Kieselsäure,  Kalk,  Al- 
kalien, gi'Össere  oder  geringere  Mengen  von  Bisenoxyd  und  Thonerde, 
geringe  Mengen  von  Manganoxydul  und  Magnesia.  Da  es  in  der  Regel 
nicht  an  Material  feiüt,  so  ist  es  zweckmässig,  die  Alkalien  aus  einer  be- 
sondern Quantität  des  Glases  zu  bestinunen. 

Zur  Bestimmung  der  Kieselsäure ,  des  Kalkes  u.  s.  w.  wird  das  fein 
zerriebene  Glas  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen^ 
die  geschmolzene  Masse ,  welche ,  wenn  eine  nennenswerthe  Menge  von 
Maganoxydul  in  dem  Glase  vorkommt,  eine  blaugrüne  Farbe  besitzt, 
durch  Salzsäure  zerlegt,  die  erhaltene  klare  oder  trübe  saure  Flüssigkeit 
zur  Trockne  verdampft,  der  trockne  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Was- 
ser behandelt,  und  die  ungelöst  bleibende  Kieselsäure  aui'  einem  Filter 
gesammelt,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Ueber  die  specielle  Aus- 
führung aller  dieser  Operationen  ist  II.  1,  S.  624  u.  f.  das  Erforderliche 
mitgetheilt  worden. 

Zu  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  giebt  man  etwas 
Chlorwasser,  um  das  Manganchlorür  in  Chlorid  nmzuwandebi,  dann  fügt 
man  Ammoniakfldssigkeit  hinzu,  wodurch  Eiäenoxyd,  Thonerde  und  Man- 
ganoxyd gefällt  werden.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit,  bei  möglichstem 
Ausschlüsse  der  Luft,  rasch  von  dem  Niederschlage  ab,  und  süsst  diesen 
gut  aus.  Ist  die  Menge  desselben  gering,  so  braucht  eine  Scheidung  der 
einzelnen  Bestandtheiie  in  der  Regel  nicht  ausgeführt  zu  werden;  man 
trocknet,  glüht  und  wägt  ihn  und  bringt  dus  Gewicht  als  Ei^enoxyd  und 
Thonerde  in  Rechnung,  unter  Anführung,  ob  grössere  oder  geringere  Spuren 
von  Mangan  vorhanden.  Soll  eine  Scheidung  bewerkstelligt  werden,  so 
löst  man  deu  feuchten  Niederschlag,  auf  dem  Filter,  in  Salzsäure,  er- 
wärmt die  Lösung,  uin  das  Manganchlorid  in  Manganchlorür  zu  ver- 
wandeln, und  giebt  zu  derselben,  nachdem  sie  erkaltet,  Ammoniaktiü»- 
sigkeit,  welche  Eisenoxyd  und  Thonerde  fällt,  die  feucht  in  Salzsäure 
gelöst,  durch  Natronlauge  geschieden  werden,  wie  es  Seite  459  beschrie* 
ben.  Aus  der  ammoniakalischon  Flüssigkeit  fällt  man  Mangan  durch 
Schwefelammouium  als  Schwefelmangan,  das  weiter  bearbeitet  wii'd,  wie 
es  Seite  461  angegeben  ist. 
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Aus  der,  von  dem  gemischten  Niederschlage  von  Eiaenoxjd,  Thon* 
erde  und  Manganoxyd  abgegangenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  wird 
der  Kalk  durch  oxalsaures  Kali  und  hierauf  die  Magnesia  durch  phos- 
phorsaures Natron  und  Ammoniak  gefällt  (siehe  S.  460  u.  461). 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wird,  wie  gesagt,  eine  besondere  Menge 
des  Glases  genommen  und  mittelst  Flusssäure  aufgeschlossen,  wie  es  II.  1, 
S.  628  beschrieben  worden.  Der  zum  schwachen  Glühen  erhitEte  Rückstand, 
aus  Schwefelsäure -Salzen  der  Basen  des  Glases  bestehend,  wird  in  salz« 
säurehaltigem  Wasser  gelöst,  aus  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch 
Chlorbarium  gefällt  und  hierauf,  ohne  den  schwefelsauren  Baryt  abzufil- 
triren,  Aetzammoniak  und  kohlensaures  Ammon  zugegeben,  wodurch,  nach 
gelindem  Erwärmen,  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde,  das  Manganoxydul, 
der  Kalk,  so  wie  der  Baryt  aus  dem  überschüssig  zugeset2ten  Chlorba- 
rium, gefällt  werden.  Die  von  dem  Niederschlage  abültrirte  Flüssigkeit 
enthält  Chlorkalium  resp.  Chlornatrium,  Chlorammonium  und  eventuell 
Chlormagnesium.  Man  verdamplt  dieselbe  zur  Trockne  und  glüht  den 
Bückstand  bis  cur  Verflüchtigung  des  Chlorammoniums.  Aus  der  zu- 
rückbleibenden Salzmasse  wird  die  Magnesia  entfernt,  wie  es  Seite  358 
gelehrt  worden,  dann  werden  Chlorkalium  und  Chlomatrium  bestimmt, 
wie  S.  355  angegeben. 

Die  Analyse  des  Bleiglases  weicht  im  Aligemeinen  nicht  von  der 
Analyse  des  bleifreien  Glases  ab;  nur  die  Bestimmung  des  Blcioxyds 
macht  einige  Modificationen  nöthig.  Die  Kieselsäure  wird ,  nach  dem 
Aufschliessen  mit  völlig  schwefelsäurefreiem  kohlensauren  Alkali,  auf  ge- 
wöhnliche Weise  bestimmt,  aber  man  wendet  zur  Zersetzung  der  aufge- 
schlossenen Masse  nicht  Salzsäure,  sondern  Salpetersäure  an,  um  die 
Entstehung  des  sehr  schwerlöslichen  Chlorbleis  zu  vermeiden.  Die  Kie- 
selsäure muss  sehr  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  ausgesüsst  werden,  da- 
mit ihr  nicht  salpetersaures  Bleioxyd  beigemengt  bleibe.  Ails  der  von 
der  Kieselsäure  abültrirten  Flüssigkeit  wird  das  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas als  Schwefelblei  gefällt.  Das  erhaltene  Schwefelblei  wird, 
nachdem  es  getrocknet,  im  Tiegel  (am  besten  Porzellantiegel)  geröstet« 
dann,  wenn  nöthig  wiederholt,  im  Tiegel  mit  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure befeuchtet  und  erhitzt,  um  es  vollständig  in  schwefelsaures  Blei- 
oxyd umzuwandeln,  aus  welchem  man  die  Menge  des  Bleioxyds  berechnet. 
100  schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten  7S,5d  Bleioxyd.  Die  vom  Schwe- 
felblei abültrirte  Flüssigkeit  wird,  nachdem  durch  Erwärmen  das  absor- 
birte  Schwefelwasserstoffgas  ausgetrieben  ist,  und  nachdem  man  sie  mit 
Chlorwasser  versetzt  hat,  wie  die  analoge  Flüssigkeit  von  der  Analyse 
des  bleifreien  Glases  weiter  verarbeitet  (siehe  oben). 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wird  das  Glas  mit  Flusssäure  aufge- 
schlossen. Bei  Behandlung  der  aufgeschlossenen  Masse  mit  Wasser 
bleibt  schwefelsaures  Bleioxyd  zurück,  das  zur  Controle  gewogen  werden 
kann,  aber  für  diesen  Zweck  sehr  sorgfältig  ausgewaschen  sein  muss,  um 
den  dftbei  befindlichen    schwefelsauren   Kalk    vollständig  zu    entfernen. 
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Die  filtrirte  Flfissigkeit  enthalt  leicht  noch  Sparen  von  Bleisalc,  sie  ist 
deshalb  mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln.  Dann  wird  sie,  wie  oben 
angegeben,  weiter  vemrbeitet.  Das  Schwefelblei  wird  in  schwefelsaures 
Bleioxyd  verwandelt  und  dessen  Gewicht  dem  übrigen  schwefelsauren 
Bleioxjd  ^dirt 

Koramt  in  einem  Glase  Borsäure  vor,  so  ergiebt  sich  deren  Menge 
aus  dem  Verluste.  Die  Kieselsäure  wird  in  dem  mit  kohlensaurem  Al- 
kali aufgeschlossenen  Glase  bestimmt,  die  übrigen  Bestandtheile  in  dem 
durch  Flusssäure  aufgeschlossenen  Glase.  Bei  dem  Aufschliessen  mit 
Flosssäure  geht  das  Bor  mit  dem  Kiesel  als  Fluorid  weg. 


Graham-Otto  8  Cbemk.  Bd.  II.  AbthcU.  H.  35 


m.  Metalle  der  Erden. 

(Erdmetalle.) 

In  diese  Gruppe  sind  gestellt  worden  (Seite  6) : 

Aluminium, 

Beryllium, 

Ziroonium, 

Norirnn, 

Thorium, 

Yttrium, 

Erbium, 

Terbium, 

Lanthan. 

Diese  Gruppe  ist  keine  scharf  begrenzte,  indem  sich  das  Oxyd  des 
Lanthans,  die  Lanthanerde,  an  die  alkalischen  Erden,  das  Oxyd  des  Er- 
biums, die  Erbinerde,  an  die  Erzmetalloxyde  anschliesst.  Ger  und  Di* 
dym,  welche  streng  genommen  ihre  Stelle  unter  den  Erzmetallen  haben, 
werden  doch  am  zweckmässigsten  zugleich  mit  dem  Lanthan  abgehandelt, 
da  ihre  Oxyde  so  gut  wie  immer  gemeinschaftlich  mit  Lanthanerde  vor- 
kommen. 

Charakteristik  der  Metalle  dieser  Gruppe.  Weisse,  ziem- 
lich leicht  oxydirbare  Metalle.  —  Ihre  basischen  Oxyde,  die  Erden,  sind 
farblos ,  in  Wasser  unlöslich ,  reagiren  daher  nicht  alkalisch.  Sie  sind 
theils  nach  der  Formel:  RO,  theils  nach  der  Formel:  B^Os,  zusam- 
mengesetzt, haben  schwächer  basische  Eigenschaften  als  die  alkalischen 
Erden,  die  der  Formel  Bg  O«  entsprechenden  sogar  nur  sehr  schwach  ba- 
sische Eigenschaften.  Ihre  Salze  sind  ungefärbt,  wenn  die  Säure  farb- 
los ist  Sie  bilden  häufig  basische  Salze.  Die  neutralen  Schwefelsäure- 
Salze  sind  leicht  löslich.  —  Die  Sulfurete  sind  unlöslich  oder  durch  Was- 
ser zersetcbar.  —  Die  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  überhaupt 
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den  Halogenim  sind  lösliche  Hftloidsalze,  [zum  Theil  flüchtig.  —  Nur 
das  Aluiuiniurnoxyd,  die  Thonerde,  k<>mint  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
vor,  die  übrigen  Erden  sind  selten  ödes  äusserst  selten  und  nur  die  Alu«- 
miniumverbindungen  haben  allgemeines  Interesse. 


Aluminium. 

Zeichen:  AI.  ^  Aequivalent:  13,7  oder  171,25.  —  2  Aequivalente; 
27,4  oder  842,5. 

Das  Aluminium  hat  seinen  Namen  von  Ähtmen  erhalten,  dem  latei« 
nischen  Namen  des  Alauns ,  welcher  ein  Doppelsals  aus  schwefelsaurem 
Kali  und 'schwefelsaurem  Aluminiumoxjd  ist.  Es  gehört  zu  den  auf  der 
Erde  in  grosster  Menge  und  am  verbreitetsten  vorkommenden  Metallen. 
Sein  Oxyd,  die  Alaunerde  oder  Thonerde,  bildet  in  Verbindung  mit  Kie- 
selsäure und  Wasser  den  bekannten  Thon,  und  kieselsaure  Thonerde 
macht  einen  Bestandtheil  der  im  ältesten  Gebirge,  so  im  Granit  enthal- 
tenen krystalliairten  Mineralien,  des  Feldspaths  und  Glimmers  aus.  Von 
dem  weiteren  Vorkommen  wird  unten  bei  Thonerde  die  Bede  sein. 

Das  Aluminium  ist  zuerst  von  Wo  hier  aus  dem  Chloraluminium 
mittelst  Kalium  abgeschieden  worden.  Die  Zersetzung  des  Chlorids 
muss  in  Platin  oder  Porzellan  ausgeführt  werden,  weil  die  dabei  ent- 
wickelte Wärme  Glas  zum  Schmelzen  bringt  oder  zerspringen  macht 
Man  bedeckt  acht  bis  zehn  Gran  Kalium  in  einem  Tiegel  mit. einer 
Quantität  Aluminiumchlorid,  welche  annähernd  die  zur  Bildung  von 
Chlorkaliuni  erforderliche  Menge  von  Chlor  enthält,  befestigt  den  De^ 
ekel  des  Tiegels  mittelst  eines  Drahtes  und  erhitzt  den  Tiegel.  Es  er- 
folgt eine  heftige,  von  starker  Wärmeentwickelung  begleitete  Reaction. 
Man  wirft  dann  den  Tiegel  mit  seinem  Inhalte  in  eine  beträchtliche 
Menge  kaltes  Wasser;  das  Chlprkalium  löst  sich  auf,  das  A(iuminium 
bleibt  zurück. 

Am  zweckmässigsten  ist  es  aber,  das  Kalium  und  das  Chlorid  g^ 
trennt  von  einander  zu  erhitzen,  so  dass  das  Kalium  eigentlich  im  Dampfe 
des  Chlorids  geschmolzen  wird.  Wo  hl  er  bedient  sich  hierzu  eines 
18  Zoll  langen,  Vg  Zoll  weiten  Platinrohrs,  welches  an  dem  einen  Ende 
mittelst  eines  eingeriebenen  Platinstöpsels  verschlossen  werden  kann. 
Das  Chlorid  wird  in  das  Rohr  geschüttet  und  dann  in  dessen  Nähe  ein 
ni^henförmiges  Gefäss  eingeschoben,  worin  das  Kalium  befindlich  ist, 
hierauf  wird  das  Rohr  zwischen  Kohlen  allmälig  zum  Glühen  erhitzt 
Man  kann  auch  einen  kleinen  Tiegel  in  einen  grösseren  stellen,  in  den 
ersteren  das  Kalium,  in  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  das  Chlorid 
bringen  und  dann  gut  bedeckt  zwischen  Kohlen  erhitzen.  Gleiche  Volu- 
mina Kj^linm  mid  Chlorid  scheinen  das  beste  Verhältniss  zu  sein  (Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  5S,  S.  422). 

Dm  Aluminium  erscheint,  so  dargestellt,  als  ein  graues  Metallpul- 
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ver,  in  welchem  nmn  schon  mit  blossen  Augen  eine  Meng^  geschmolse- 
ner  zinnweisser  Metallkugela  unterscheiden  kann.  Unter  dem  ICkro- 
skope  ergiebt  sich,  dass  das  ganse  Metallpulyer  aus  geschmolzenen  Kü- 
gelchen  besteht  Es  leitet  in  diesem  zertheilten  Zustande  die  Elebtriei- 
tät  nicht,  wird  aber  zu  einem  Leiter,  wenn  man  die  Theilchen  durch 
Schmelzen  einander  n&her  bringt.  Wohl  er  hat  nachgewiesen,  dass 
auch  Eisen  sich  in  dieser  Hinsicht  wie  das  Aluminium  verhält  Es  er- 
fordert zum  Schmelzen  eine  höhere  Temperatur  als  Gusseisen.  In  ge- 
schmokenen  blanken  Kugeln  hat  es  ohngaf&hr  die  Farbe  und  den  Glanz 
des  Zinns.  Es  ist  ToUkommen  geschmeidig  und  l&sst  sich  zu  den  dünn- 
sten Platten  anshSmmem ,  ohne  an  den  Rändern  zu  reissen.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  2,67.  Nach  Poggendorff  und  Biess  ist  es  mag- 
netisch. 

An  der  Luft  bleibt  das  Metall  bei  gewöhnlicher  Temperatur  blank ; 
▼or  demLöthrohre  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  yerbrennt  mit  lebhaftem 
Lichte  zu  Thonerde.  Die  entstehende  Thonerde  schmilzt  dabei,  und 
wird  an  Härte  der  in  der  Natur  vorkommenden  Thonerde,  dem  Korund, 
gleich. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  das  Aluminium  nicht  auf  Was- 
ser; es  zersetzt  das  Wasser  aber  bei  Siedhitze,  jedoch  nur  langsam,  unter 
Entwickelung  von  WaaserstoflPgas.  Ehirch  Auflösungen  von  Kali  und 
Natron  wird  es  rasch  ozydirt,  und  die  entstandene  Thonerde  löst  sich  in 
dem  Alkali  auf.  Deshalb  muss  bei  der  Darstellung  des  Metalles  ein 
Ueberschuss  an  Kalium  vermieden  werden.  Auch  durch  Ammoniakflüs- 
sigkeit wird  es,  jedoch  weniger  lebhaft,  oxydirt,  die  Thonerde  bleibt  dann 
zurück.  Die  gewöhnlichen  Säuren  oxydiren  und  lösen  es  leicht  auf. 
Aus  den  Auflösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und  Silberoxyd  redu- 
cirt  es  die  Metalle  dieser  Oxyde  nicht,  wohl  aber  verkupfert  es  sich  in 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  veranlasst  es  die 
Ausscheidung  von  Blei  und  Zinn  aus  den  Auflösungen  des  Bleioxyds  und 
Zinnoxyds  in  Kalilange  und  von  Silber  aus  einer  ammoniakalischen  Sil- 
berlösung. 


Verbindungen  des  Aluminiums. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  Verbindungen  des  Aluminiums,  worin 
1  Aequivalent  des  Metalls  enthalten  ist,  noch  nicht  gekannt  sind;  alle 
bekannten  Aluminium -Verbindungen  enthalten  2  Aequivalente  des  Me- 
talls (siehe  Verbindungen  mit  Sauerstoff). 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Nur  ein  einziges  Oxyd  des  Aluminiums  ist  gekannt ;  es  hat  von  sei- 
nem Vorkommen  im  Thon  und  Alaun  die  Namen  Thonerde  und  Alaunerde 
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erhalten«  Man  nimmt  an^  dasa  die  Thonerde  dieselbe  Gonskitntion  wie 
das  Eisenoxyd  besitzt,  welches  nach  der  Formel  Fe^  O3  sasammengesetst 
ist,  weil  sie  krjstallisirt  in  der  Form  des  Eisenoxjds  vorkommt  and 
weil  die  Sahse,  welche  sie  bildet,  gena,u  mit  den  eorrespöndirenden  Eisen« 
oxydsalzen  isomorph  sind«  Für  das  Eiseaoxyd  ergiebt  sich  die  ange- 
fahrte Formel  mit  Bestimmtheit,  weil  dasselbe  l^/gmal  so  viel  Sauerstoff 
enthält,  als  das  Eisenoxydnl,  für  welches  die  Formel:  FeO  nncweifel- 
haft  ist  Vom  Aluminiom  ist  die  dem  Eisenoxydnl  entsprechende  Oxy- 
dationsstufe nicht  gekannt  und  namentlich  aus  diesem  Grunde  fehlen  aaeh 
noch  die  entsprechenden  Verbindungen  mit  Chlor  u.  s.  w. 

Thonerde  (Alaunerde;  Aluminiumoxyd).  —  Formel:  Al^Osi  — 
Aequivalent:  51,4  oder  642,5. 

Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  im  freien  Zustande  krystallisirt 
▼or,  eine  Reihe  ausgeseichneter  Mineralien  bildend,  welche  je  nach  der 
Farbe  verschiedene  Namen  führen.  Die  Grundform  ist  ein  spitzes  Bhom- 
boeder;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich  DihexaSder  oder  sechsseitige  Fris« 
men.  Die  geschätzten  Edelsteine  Saphir  und  Rubin,  von  denen  der 
erstere  eine  blaue,  der  zweite  eine  rothe  Farbe  besitzt,  sind  krystallisirte 
Thonerde.  Sie  finden  sich  in  losen,  abgervndeten  Erystallen  und  Kör- 
nern im  Sande  der  Flüsse  und  im  aufgeschwemmten  Lande  in  Indien  und 
auf  Ceylon.  Die  blaue  Farbe  des  Saphir  rührt  vialleiobt  von  einer  Spur  einer 
Kobaltverbindnng ,  die  rothe  Farbe  das  Rubin  von  einer  Chromverbin- 
dnng  her.  Die  gelben  Ejrystalle  werden  orientalische  Topase  ge« 
nannt.  Die  unreinen  eisenoxydhaltigen ,  undurchsichtigen  Krystalle, 
welche  keine  ausgezeichnete,  meistens  eine  bräunliche  Farbe  besitsen^ 
heissen  Korund;  sie  sind  im  Urgebirge  eingewachsen  oder  kommen 
als  Gerolle  vor.  Die  als  krystallinische  Felsmasse  oder  in  losen  Stücken, 
besonders  in  Kleinasien  vorkommende,  noch  unreinere,  Eisenoxyd  und 
Kieselsäure  enthaltende  natürliche  Thonerde,  ist  der  als  Schleifmittel  und 
Polirmittel  werthvolle  Smirgel. 

Das  specifische  Gewicht  des  Saphirs  und  Rubins  ist  8,97  bis  4,08 ; 
das  des  Korunds  8,6  bis  8,9,  das  des  Smirgels  8,74  bis  4,81  (Smith, 
Liebig,  Jahresbericht  1850,  Seite  705).  Die  Härte  dieser  Mineralien 
ist  wenig  geringer  als  die  des  Demants.  Auf  diese  grosse  Härte  grün- 
det sich  die  Benutzung  des  Smirgels  zum  Schleifen  und  Poliren  von 
Edelsteinen  und  Glas.  Man  pulverisirt  das  Mineral  und  verwandelt  es 
durch  Schlämmen  in  Pulver  von  verschiedener  Feinheit. 

Am  häufigsten  ist  die  Thonerde  in  der  Natur  an  Kieselsäure  gebnn* 
den.  Eine  lange  Reihe  höchst  ausgezeichneter  und  wichtiger  Mineralien 
bestehen  ans  Thonerdesilicaten  oder  sind  Verbindungen  von  Thonerde- 
siHcaten  mit  anderen  Silicaten.  Die  Familie  der  Mineralien,  welche 
kieselsaure  Thonerde  enthalten,  ist  die  grösste  im  Mineralreiche  (siehe 
Thonerdesilicate).  Das  erdige  Zersetzungsprodnct  der  Feldspathe,  wel- 
ches Thon  genannt  wird,  ist  wasserhaltige  kieselsaure  Thonerde.  Der 
Wawellit  ist  wasserhaltige  phosphorsaure  Thonerde  (siehe  diese).    Es 
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rerdient  hervorgehoben  za  werden,  da08  die  Thonerde,  ungeachtet  ihrer 
ausserordentlichen  Verbreitung,  und  namentlich  ungeachtet  sie  in  jeder 
Ackererde  enthalten  ist,  nicht  oder  doch  nur  selten  in  die  Pflanzen 
eingeht  und  dass  sie  deshalb  auch  nicht  im  Thierkörper  angetroffen  wird. 

Da  die  Thonerde  im  wasserfreien  Zustande  den  Aufiösungsmitteln 
äusserst  schwierig  oder  gar  nicht  zugänglich  ist  (siehe  unten),  aber  im 
wasserhaltigen,  hjdratischen  Znstande  sehr  leicht  von  denselben  gelost 
wird ,  so  hat  man  sie  für  die  meisten  Verwendungen  als  Hydrat  darzn* 
stellen.  Man  erhält  Thonerdehjdrat  durch  Fällung  eines  Tbonerdesalzes 
mit  einem  kohlensauren  Alkali  oder  mit  Ammoniak.  Die  Anwendung 
der  kohlensauren  Alkalien  gründet  sich  auf  den  Umstand,  dass  die  Thon- 
erde mit  Kohlensäure  gar  keine,  oder  doch  eine  höchst  unbeständige 
Verbindung  eingeht ;  ätzendes  Kali  oder  Natron  können  nicht  genommen 
werden,  da  sie  lösend  auf  das  Thonenlehydrat  wirken. 

Am  gewöhnlichsten  wird  das  Thonerdehjdrat  ans  dem  Alaun  ge- 
fällt, dem  Doppelsalze  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  schwefelsaurem 
Kali,  weil  sich  derselbe  durch  Krystallisation  sehr  leicht  vollkommen 
rein  erhalten  lässt.  Man  löst  Alaun ,  der  durch  Umkrystallisiren  von 
etwa  vorhandenem  Eisenoxyd  geremigt  worden  ist,  in  kochendem  Wasser 
auf,  setzt  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  kohlensaurem  Na- 
tron hinzu,  so  lange  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  giebt  dann 
noch  einen  kleinen  Ueberschuss  davon  und  digerirt  in  massiger  Wärme 
einige  Zeit  lang,  um  die  basisch  schwefelsaure  Thonerde  zu  zersetzen^ 
welche  das  kohlensaure  Alkali  anfangs  niederschlägt.  Der  weisse,  gal- 
lertartige, sehr  voluminöse  Niederschlag  wird  sorgfältig  ausgewaschen, 
indem  man  ihn  wiederholt  mit  grossen  Quantitäten  Wasser  übergiesst, 
dann  absetzen  lässt  und  das  Wasser  decanthirt.  Hierauf  löst  man  ihn  in 
Salzsäure,  filtrirt  die  Auflösung,  wenn  nöthig,  und  fällt  dieselbe  mit  Am- 
moniak oder  kohlensaurem  Ammoniak.  Diese  letzten  Operationen  sind 
erforderlich  zur  Entfernung  von  etwas  kohlensaurem  Kali  oder  Natron, 
welche  bei  der  Thonerde  bleiben,  wenn  man  sie  durch  diese  Salze  gef  äUt 
hat  Bei  der  ersten  Fällung  kann  das  Ammoniak  deshalb  nicht,  anstatt 
des  kohlensauren  Kalis,  angewandt  werden,  weil  es  basisch  schwefelsanre 
Thonerde  niederschlägt  ^  der  Thonerde  die  Schwefelsäure  nicht  voll- 
ständig entzieht.  Auch  der  bei  der  zweiten  Fällung  erhaltene  Nieder- 
schlag enthält  ein  basisches  Thonerdesalz,  so  lange  nicht  ein  Ueberschuss 
von  Ammoniak  zugegeben  wird;  geschieht  dies  aber,  so  entzieht  dies 
Alkali  dem  Niederschlage  die  Salzsäure  vollständig.  Das  so  gefällte 
Thonerdehydrat  miiss  wieder  sehr  sorgfältig,  wie  zuvor,  ausgewaschen 
werden ,  um  alle  Flüssigkeit  zu  entfernen ,  aus  welcher  es  abgeschieden 
wurde. 

Das  Thonerdehydrat  ist  im  feuchten  Zustande  gallertartig,  durch- 
scheinend, wie  Stärkekleistor.  Es  trocknet  meistens  zu  einer  gummiähn- 
lichen Masse  ein,  giebt  aber  auch  unter  Umständen,  namentlich  wenn 
die  Oallerte  der  Frostkälte  ausgesetzt  wird,  ein  weisses  pulveriges,  trock- 
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nes  HjdxaL  In  Wässer  iai  ea  ganz  unl5slieh,  atlch  nipht  löBÜdi  in  koh* 
lensäurehaltigem  Wasaer,  aber  leicht  löalich  in  den  Sänren^  welche  mit 
der  Thonerde  Idsliehe  Salze  bilden,  so  wie  leicht  loslich  in  Kali-  und 
Natron-Lange.  Auch  Ammoniakflfissigkeii  löst  das  frisch  gefällte  Hydrat 
in  beachtenswerther  Menge  auf,  das  Yorhandenseiii  von  Ammoniaksalsen 
Tennindert  aber  die  Löslichkeit  und  bei  längerem  Stehen  scheidet  sich 
das  gelöste  Hydrat  vollständig  ab  (Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  88,  S.  381). 

Beim  starken  Glühen  entlässt  das  Thonerdehydrat  das  Wasser  und 
es  bleibt  Thonerde  zurück  in  kleinen  glänzenden  gummiähnlichen  Stüoken 
oder  als  ein  weisses  erdiges  Pulver. 

Man  «rhält  unmittelbar  wasserfreie  Thonerde  sehr  bequem,  durch 
Vermischen  der  im  Handel  jetzt  rein  vorkommenden  schwefelsauren  Thon- 
erde mit  kohlensaurem  Natron,  Glühen  des  GemiBches  und  Auslaugen 
der  geglähten  Masse  (Wohl er). 

Die  Thonerde  ist  im  Ofenfeuer  völlig  unschmelzbar,  aber  vor  dem 
Knallgasgebläse  schmilzt  sie  zu  einem  farblosen  Glase,  das  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  erstarrt.  Befeuchtet  man  dieselbe  vor  dem  Schmelzen 
mit  einer  geringen  Menge,  einer  Auflösung  von  chromsaurem  Kali,  so 
erscheint  sie  nach  dem  Schmelzen  roth  (künstlicher  Bubin,  Gau  diu). 
Wird  die  Thonerde  mit  8  bis  4  Thln.  yrasserfreiem  Borax  anhaltend  der 
Hitze  des  Porzellanofens  ausgesetzt,  so  erhält  man  sie  krystaUisirt,  und 
durch  Chrom  lässt  sich  ebenfalls  den  Krystallen  die  Färbung  des  Rubins 
ertheilen  (Ebelmen).  Die  für  sich  im  Porzellanofenfeuer  erhitste 
Thonerde,  deren  specifisches  Gewicht  dem  specifischen  Gewichte  der 
natürlichen  Thonerde  gleich  kommt,  zeigt  keine  kxystallinische  Beschaff 
fenheit  (H.  Rose).  , 

Wenn  die  Thonerde  nicht  sehr  stark  geglüht  wurde,  ist  sie  äusserst 
hyproskopisch,  so  dass  genaue  Wägungen  derselben  kaum  ausgeführt 
werden  können;  sie  erwärmt  sich  dann  auch  beim  Befeuchten  mit  Was- 
ser. Nach  heftigem  Glühen  im  Porzellanofen  hat  sie  die  hygroskopische 
Beschaffenheit  und  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  warm  zu  werden,  verloren 
(H.  Rose,  Pharmaceutisches  Centralblatt,  1848,  S.  485). 

Den  Auflösungsmitteln  ist  die  wasserfreie  Thonerde,  wie  schon  oben 
angedeutet,  sehr  schwierig  zugänglich.  Verdünnte  Säuren  Idsen  sie  nidit 
Dqrch  schwaches  Glühen  des  Hydrats  erhalten ,  wird  sie  von  ooncentrir- . 
'  ter  Salzsäure  allmälig  gelöst,  aber  in  dem  Maasse,  als  sie  durch  stärke- 
res Glühen  dichter  und  härter  geworden  ^  nimmt  die  Löslichkeit  in  Salz- 
säure ab.  Berzelius  unterscheidet  deshalb  eine  lösliche  und  eine  un- 
lösliche Modification  der  Thonerde.  Durch  Schmelzen  mit  zweifach 
schwefelsaurem  Kali  oder  mit  Alkalihydraten,  auch  durch  anhaltende  Di* 
gestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  unlösliche  Thonerde 
löslich.  Die  durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  erhal- 
tene Masse  muss  sich  vollständig  in  Wasser  lösen;  ist  der  Thonerde 
Kieselsäure  beigepiengt,  so  bleibt  diese   zurück.     Es  verdient  bemerkt 
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stt  werden,  dass  auch  das  aas  Thonerde -Salzen  gefällte  Hydrat ,  selbst 
anter  der  Flüssigkeit  mit  der  Zeit  seine  Leichtldslichkeit  in-  Sänren  nnd 
Alkalien  Terliert  (Pharmaceutisches  Centralblatt,  1848,  S.  845). 

In  CMorgas  geglüht,  bleibt  die  Thonerde  miyeriindert,  läset  man 
aber  gleiehzeitig  Chlor» nnd  Kohle  aaf  dieselbe  einwirken,  das  heisst,  leitet 
man  Über  ein  Gemenge  von  Thonerde  nnd  Kohle  Chlorgas ,  so  entsteht 
Alominiomchlorid,  welches  flüchtig  ist.  Eben  so  wird  die  Thonerde  in 
Alnminiamchlorid  verwandelt  und  verflüchtigt,  wenn  man  sie  wiederholt 
mit  Sdbniak  erhitzt  Ein  kleiner,  dnroh  das  Erhitzen  dicht  gewordener 
Anthäl  der  Thonerde  entgeht  der  Umwaadlong. 

Digerirt  man  frisch  gefälltes  Thonerdehjdrat  mit  einer  Ai^dsnng 
von  Aetskali,  wobei  da«  Thonerdehydrat  im  üeberschnss  vorhanden  sein 
nrass,  nnd  giebt  man  dann  die  filtrirte  Flüssigkeit  in  eine  fest  zu  ver- 
sehliessende  Flasche,  so  setzen  sich  mit  der  Zeit  an  die  Wände  der 
Flasche  weisse,  an  den  Ecken  dorchscheinende  Krjstalle  ab.  Dieselben 
Krystalle  werden  auch  erhalten,  wenn  man  die  erwähnte  Flüssigkeit 
langsam  an  der  Loft  Kohlensäure  anziehen  lässt.  Sie  sind  ein  Thon- 
«rdehjdrat,  welches  S  Aeq.  (84,6  Froc.)  Wasser  enthält,  das  sie  bei 
100<>  C.  nicht  abgeben  (Mitscherlich).  Das  Mineral  Gibbsit  ist  ein 
aatürliohes  Thonerdehydrat  von  derselben  Zusammensetzung:  Al^Os, 
8 HO.  Ein  anderes  natürliches  Thonerdehydrat  mit  weniger  Wasser, 
nämlich:  AI« Os,HO,  wird  von  den  Mineralogen  Diaspor  gisnannt,  weil 
es  beim  Erhitzen  decrepitirt  und  zu  Pulver  zerfällt,  eine  Eigenschaft, 
die  das  künstliche,  gnmmiähnliche  Hydrat  eben£&lls  besitzt  In  dem  kry- 
stallisirten  Hydrate  befindet  sich  die  Thonerde  in  demselbeti  unlöslichen 
Zustande  wie  in  der  geglühten  Thonerde. 

Die  hydratische  gelatinöse  Thonerde  hat  eine  starke  Anziehungs* 
kraft  fOr  organische  Stofie ;  sie  schlägt  dieselben  aas  ihren  Auflösungen 
nieder.  Daher  wird  sie  missfarbig;  wenn  man  sie  mit  nicht  vollkommen 
reinem  Wasser  auswäscht  Giebt  man  hydratische  Thonerde  zu  Auflö- 
sungen von  Farbstoffen,  so  verbindet  sie  sich  und  schlägt  sich  mit  diesen 
nieder,  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos,  wenn  die  Thonerde  in 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist  Die  sogenannten  Färb  lacke  sind 
solche  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Farbstofien.  Die  Baumwol- 
lenfaser nimmt  selbst  aus  den  Lösungen  der  Thonerdesalze,  so  des 
Alauns,  und  besonders  der  basischen  Salze  und  der  Salze  mit  schwär 
cheren  Säuren,  so  der  essigsauren  Thonerde,  die  Thonerde  auf,  indem 
sie  sich  damit  verbindet  Wird  daher  Weisses  Zeug  oder  Garn,  welches 
man  auf  diese  Weise  mit  Thonerde  versehen  (gebeizt)  hat,  in  die  Auflö- 
sung eines  Farbstoffes  gebracht,  so  verbindet  sich  der  Farbstoff  mit  der 
Thonerde  zu  einem  beständigen  Lacke,  das  Zeug  oder  das  Garn  wird  ge- 
färbt. Daher  die  Anwendung  von  Thonerdeverbindungen  als  Beizmittel 
in  der  Färbekunst 

Die  Thonerde  hat,  wie. alle  die  nach  der  Formel  B^Os  zusammenge- 
setzten Oxyde,  weit  wMiiger  starke  basische,  Eigenschaften,  als  die  nach 
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der  Forme]  RO  zuMmmengesetzten  Oxyde.  Sie  vernichtet,  wenn  sie  in 
Säure  aufgelöst  wird  und  damit  Salze  bildet,  die  Aanre  Reaction  dersel- 
ben sehr  wenig,  so  dass  die  Lösungen  der  Thonerdesalze  oft  nicht  viel 
weniger  sauer  reagiren  wie  die  Säiirehydrate.  Sie  wird  deshalb  au» 
ihren  Salzen  äusserst  leicht  deplacirt,  aus  verdünnten  Lösungen  bisweilen 
schon  beim  Erhitzen,  durch  das  Wasser,  sowie  durch  die  Flächenanzie- 
hung vieler  Körper.  Darauf  gründet  sich  die  Anwendung  der  Thonerde- 
salze als  Beizmittel.  In  einigen  Säuren  löst  sich  die  Thonerde  bis  zu 
dem  Betrage  mehrerer  Aequivalente  auf,  damit  lose  Verbindungen,  basi- 
sche Salze  bildend,  welche  besonders  leicht  durch  Flächenanziehnng, 
kSO  beim  Filtriren  durch  Papier,  eines  Theils  der  Thonerde  beraubt  und 
beim  Erhitzen  zersetzt  werden.  Eine  Lösung  von  Alaun  löst  metallisches 
Eisen  auf,  fast  so  lebhaft,  wie  es  Schwefelsäurehydrat  thut  Mit  manchen 
schwachen  Säuren  verbindet  sich  die  Thonerde  nicht,  so  namentlich  nicht 
mit  Kohlensäure,  oder  die  Verbindung,  welche  sie  damit  giebt,  ist  wenig- 
stens sehr  unbeständig. 

Die  Thonerdesalze,  welche  sämmtlich  einen  zusammenziehenden 
süsslichen  Geschmack  besitzen,  sind  in  ihren  Lösungen  durch  das  fol. 
gende  Verhalten  charakterisirt. 

Kali  und  Natron  fällen  ans  den  Lösungen  Thonerdehydrat  als 
weissen  durchscheinenden  gelatinösen  Niederschlag.  Ein  Uebermaass  der- 
selben löst  den  Niederschlag  leicht  wieder  auf  (Unterschied  von  Magne- 
sia-, Ytterererde- ,  Zircouerde-,  Eisenoxyd -Salzen).  Aus  dieser  alkali- 
schen Lösung  scheidet  Salmiak  Thonerdehydrat  ab.  Verdünnt  man  die 
alkalische  Lösung  mit  Wasser  und  kocht  man  dieselbe,  so  erfolgt  keine 
Ausscheidung  von  Thonerdehydrat  (Unterschied  von  Beryllerde). 

Ammoniakflüssigkeit  fällt  Thonerdehydrat  (siehe  oben  S.  550). 
Ein  Ueberschuss  an  Säure  vor  der  Fällung  und  das  Vorhandensein  von 
Salmiak  verhindern  die  Fällung  nicht  (Unterschied  von  Magnesiasalzen)« 

Kohlensaures  Kali  und  Natron  fällen  Thonerdehydrat. 

Kohlensaures  Ammon  fällt  Thonerdehydrat;  der  Niederschlag 
löst  sich  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  nicht  auf  (Unterschied  von 
der  Beryllerde). 

Schwefelammonium  fällt  ebenfalls  Thonerdehydrat,  nicht  Schwe- 
felaluminium ;  die  Fällung  ist  daher  in  Kalilauge  oder  Natronlauge  lös- 
lich (Unterschied  von  Magnesiasalzen,  auch  Zinkoxydsalzen). 

Mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Kali  versetzt,  geben 
die  Lösun'feeu,  nach  dem  Eindampfen,  octaedrische  Krystalle  von  Alaun 
(schwefelsaurem  Thonerde-Kali). 

Vor  dem  Löth röhre  erkennt  man  die  Thonerde,  auch  in  vielen 
ihrer  Verbindungen,  dadurch,  dass  sie,  ndt  einer  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Kobaltoxydul  befeuchtet,  beim  Daraufblasen  schön  blau  wird 
(Th6nard's  Blau;  siehe  Kobalt). 

Graham-Otto  8  Ohemie.  Bd.  II.  Abtheil.  11.  35* 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  die  Thonerde  aus  den  Lösungen 
stets  durch  Ammoniakflüssigkeit,  kohlensaures  Amraon  oder  Schwefelam- 
monium gefällt.  Die  Fällung  soll  durch  das  letztere  am  vollständigsten 
sein.  Der  mit  heissem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  getrocknet,  heftig  geglüht  und  gewogen.  Die  Trennung  der  Thonerde 
von  der  Phosphorsäure,  tuit  welcher  sie  aus  den  Lösungen  durch  Ammo- 
niak, die  kohlensauren  Alkalien  und  ^urch  Schwefelammonium  gefällt 
wird,  ist  II.  1,  8.  547  angegeben  worden.  Man  schmilzt  die  phosphor- 
säurehaltige Thonerde  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure;  beim 
Aufweichen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  kieselsaures  Thonerde-Natron 
zurück,  während  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Natron  in  Lösung 
geht  (a.  a.  O.).  Das  kieselsaure  Thonerde-Natron  wird  mit  Salzsäure  behan- 
delt, die  Lösung,  zur  Scheidung  der  Kieselsäure,  zur  Trockne  verdampft, 
aas  dem  Bückstande  die  Thonerde  mit  Salzsäure  ausgezogen,  und  aus 
der  Lösung  durch  kohlensaures  Ammon  oder  Schwefelaramonium  gefällt 
(siehe  phosphorsaure  Thonerde). 

Bei  dem  gewöhnlichen  Gange  der  Untersuchung  von  Körpern  er- 
hält man  die  Thonerde  neben  Eisenoxyd  in  dem  durch  Ammoniakfliis- 
sigkeit  hervorgebrachten  Niederschlage ;  sie  ist  deshalb  am  häufigsten  von 
Eisenoxyd  zu  trennen,  mit  dem  sie  in  der  Regel  gemeinschaftlich  vor- 
kommt. Man  löst  den  feuchten  Niederschlag  in  Salzsäure,  giebt  zu  der 
Lösung  einen  Ueberschuss  von  Kalilauge  oder  Natronlauge ,  filtrirt  die 
thonerdehaltige  Flüssigkeit  von  dem  ungelöst  bleibenden  Eisenoxydhy- 
drate ab,  säuert  sie  mit  Salzsäure  an,  und  fällt^daraus  durch  kohlensau- 
res Ammon  die  Thonerde.  Wendet  man  neben  Elalilauge  oder  Natron- 
lauge gleichzeitig  Schwefelammonium  an,  so  wird  dadurch  das  Eisenoxyd 
in  Schwefeleisen  verwandelt,  und  die  Trennung  der  Thonerde  ist  noch 
sicherer  vollständig. 

Die  Zusammensetzung  der  Thonerde,  imd  aus  dieser  das  Aequivalent 
des  Aluminiums,  können  aus  der  Zusammensetzung  des  Alauns,  des  schwe- 
felsauren Thonerde -Kalis  berechnet  werden.  10  Grm.  durch  gelindes 
Erhitzen  entwässerter  Alaun  geben,  in  Wasser  gelöst,  durch  kohlensau- 
res Ammon  einen  Niederschlag  von  1,986  Grm.  Thonerde.  Die  von 
dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt,  nach  dem  Verdam- 
pfen und  Glühen  des  Bückstands  unter  wiederholtem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammon  (Seite  87) :  3,373  Grm.  schwefelsaures  Kali.  —  10  Grm. 
entwässerter  Alaun  in  Wasser  gelöst,  geben  durch  Fällung  mit  Chlorba- 
rium 18,044  Grm.  schwefelsauren  Bar^i^  worin  6,188  Grm.  Schwefelsäure 
enthalten  sind.  Die  3,373  Grm.  schwefelsaures  Kali  enthalten  1,547 
Grm.  Schwefelsäure;  die  1,986  Grm.  Thonerde.  sind  daher  mit  4,641 
Grm,  (6,188 —  1,547)  Schwefelsäure  verbunden.  Man  hat  allen  Grund, 
anzunehmen,  dass  diese  schwefelsaure  Thonerde  ein  neutrales  Salz  sei, 
dass  also  darin  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Dreifache  vom  Sauer- 
stoffgehalt der  Base  betrage  (II.  1,  S.  283).  4,641  Grm.  Schwefel- 
säure enthalten  2,784  Sauerstoff,  die  1,986  Grm.  Thonerde,  weiche  da- 


Schwefeüalaminiuin.  555 

2  784 
mit  verbunden  sind,  enthalten  also  -^ —  =  0,928  Grm.  Sauerstoff,  und 

3 

es  besteht  daher  die  Thonerde  aus 

Alaminiam       1,058  &S,27 

Sanerstoff        0,928  46,78     . 


1,986  100,00 

Wäre  die  Thonerde  aus  1  Aeq.  Aluminium  und  1  Aeq.  Sauerstoff 
zusammengesetzt  (AiO),  so  berechnete  sich  hieraus  das  Aequivalent  des 
Aluminiums  zu  9,1192,  denn  46,70  :  53,27  =  8*)  :  9,1192.  Es  ist  aber 
oben  gesagt  worden,  dass  die  Thonerde  mit  dem  Eisenoxyd  (Fe^  O3)  iso- 
morph sei,  also  wie  dies  zusammengesetzt  sein  müsse.  Man  erh&lt  also 
das  Gewicht  von  2  Aeq.  Aluminium  (AI3)  durch  den  Ansatz :  46,73  : 
53,27  =  24**)  :x  und  x  =  27,36.      1   Aeq.  Aluminium  wiegt  daher 

?I^  =  13,68  (Regnault). 

Die  im  Vorhergehenden  oft  erwähnte  Löslichkeit  des  Thonerdehjdrats 
in  Kali-  oder  Natron-Lauge,  so  wie  der  Umstand,  dass  durch  Schmel- 
zen von  Thonerde  mit  Kalihydrat  und  Natronhydrat,  in  Wasser  lösliche 
Massen  erhalten  werden,  deuten  darauf  hin,  dass  die  Thonerde  diesen  Basen 
gegenüber  die  Bolle  einer  Säure  spielen  kann.  In  der  That  gehört  die 
Thonerde  zu  den  Basen,  welche  einen  doppelten  chemischen  Charakter 
haben,  welche  sich  gegen  die  starken  Säuren  als  schwache  Basen,  gegen 
die  starken  Basen  als  schwache  Säuren  verhalten.  Man  nennt  die  Verbindun- 
gen, in  denen  die  Thonerde  als  Säure  fimgirt,  Aluminate.  Dampft  man 
eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Kalilauge  ab,  so  resultirt  ein  Kali- 
alnminat  (thonsaures  Kali)  von  der  Formel:  KaO,  Al^Og  in  krystallini- 
schen  Körnern.  Mit  Baryt  lässt  sich  ein  analoges  Aluminat  darstellen. 
In  der  Natur  kommen  einige  Aluminate  vor,  so  der  Spinell,  welcher 
ein  Magnesiaaluminat :  MgO,  AI3O3  und  der  Gahnit,  welcher  ein  Zink- 
aluminat:  ZnO,  AI9O3  ist.  In  beiden  Mineralien  findet  sich  die  Base 
RO  theilweis  durch  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  vertfeten.  Die  Mi- 
neralien sind  ausgezeichnet  durch  grosse  Härte  und  grosse  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Auüösungsmittel ;  sie  werden  nur  in  fein  gepulvertem 
Zustände  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Baryt  im  Gebläseofen  oder 
durch  Schmelzen  mit  zweifach  schwefelsaurem  EaH  aufgeschlossen. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelaluminium:  AI3S3.  —  Erhitzt  man  metallisches  Alu- 
minium in  Schwefeldampf,  so  entsteht  unter  Feuererscheinung  eine 
schwarze,  fast  metallglänzende  Masse  von  Schwefelaluminium  (Berze- 
I4us).      Fremy  erhielt    das    Schwefelaluminium  als    glasige    geschmol- 


*)  1  Aeq.  Sauerstoff.    **)  S  Aeq.  Sauerstoff. 
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zene  Masse,  durch  Weissglühen  von  Thonerde,  die  sich  in  einer  Porzel- 
lanröhre in  einem  Nachen  von  Kohle  befand,  in  einem  Strome  trocknen 
Schwefelkohlenstoffdaropfes.  Das  Schwefelaluminium  zersetzt  sich  mit 
Wasser  in  Schwefelwasserstoff  und  Thonerdehydrat  (AI3S3  und  3  HO 
geben  AljOs  und  3  HS).  Das  entstandene  Thonerdehydrat  wird  von 
Säuren  leicht  gelöst ;  findet  sich  aber  in  dem  Schwefelaluminium  noch  Thon- 
erde, wie  in  dem  nach  Fremy  dargestellten  Präparate,  so  bleibt  diese  zu- 
rück. In  Wasserdampf  erhitzt,  giebt  das  Schwefelaluminium  durchschei- 
nende Kömer  von  Thonerde,  welche  die  Härte  des  Korunds  haben. 
Schwel'elammoniuni  und  Ammoniumsulfhydrat  wirken  auf  die  Lösungen 
der  Thonerdesalze  wie  Ammoniak,  sie  scheiden  Thonerdehydrat  aas  und 
es  entweicht  Schwefelwasserstoff. 

Phosphoraluminium.  Die  Verbindung  entsteht  beim  £rhitz%n 
des  Metalls  in  Phosphordampf  oder  Phosphorwasserstoffgas.  Sie  gleicht 
im  Aeusseren  und  ihrem  Verhalten  dem  Schwefelaluminium. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Aluminiumchlorid  (Chloraluminium).  —  Formel:  AI2CI3.  — 
Aequivalent :  133,78oder  1671,6.  ~  In  100:  Aluminium  20,5,  Chlor  79,5. 

Wenn  man  Thonerde  in  Salzsäure  auflöst,  so  entstehen  Wasser  und 
Aluminiumchlorid  (3  HCl  und  AI2O8  geben  3  HO  und  AI3CI3).  Lässt 
man  diese  Auflösung  in  trockner  Luft  freiwillig  verdunsten,  so  liefert  sie 
Krystalle,  welche,  nach  Bonsdorf,  44,7  Proc, also  12  Aeq,  Wasser  ent- 
halten. Grewöhnlich  giebt  sie  indes  nur  eine  Salzmasse,  welche  an  der 
Luft  schnell  zerfliesst.  Versucht  mui  diese  durch  Erwärmen  wasser- 
frei zu  machen,  so  findet  Wasserzersetzung  statt,  das  Chlor  entweicht 
in  Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  als  Salzsäure ,  und  es 
bleibtThonerde ' zurück  (AlaClj  und  3H0  geben  Al^Os  und  3  HCl): 
das  wasserhaltige  Aluminiumchlorid  verhält  sich  also  in  dieser  Bezie- 
hung wie  das  wasserhaltige  Chlormagnesium  (Seite  474). 

Das  wasserfreie  Alumtniumchlorid  wurde  zuerst  von  Oerstedt  auf 
einem  Wege  dargestellt,  welcher  seitdem  zur  Darstellung  analoger  Chlo- 
ride häufige  Benutzung  erfahren  hat.  Man  mengt  Thonerdehydrat,  wel- 
ches frei  von  Kali  sein  muss,  mit  Kohle,  am  besten  mit  Lampenruss  oder 
aber  mit  Stärkekleister,  formt  aus  der  Masse  Cylinder  oder  Kugeln  und 
glüht  diese  in  einem  Tiegel  heftig.  Die  Thonerde  wird  dadurch  wasser- 
frei und  innig  mit  Kohle  gemengt,  ohne  das»  eine  andere  Veränderung 
derselben  stattfindet.  Man  bringt  die  Cylinder  oder  Kugeln  in  eine  Por- 
zellanröhre oder  Glasröhre,  erhitzt  diese  zwischen  Kohlen  bis  zum  Both- 
glühen  und  leitet  Chlorgas  durch  dieselbe,  das  höchst  vollständig  durch 
Schwefelsäure  getrocknet  ist.  Durch  die  vereinigte  Einwirkung  der 
Kohle  und  des  Chlors  wird  die  Thonerde  zerlegt;  ihr  Sauerstoff  geht  m 
Verbindung  mit  Kohlenstoff  als  Kohlenoxydgas  fort,  und  das  Chlor  ver- 
bindet sich  mit  dem  Aluminium: 
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AlaOa  und  8C  and  3  Gl  geben  AI,  Gl,  und  3G0. 

Dad  Aluminiumchlorid,  welches  flüchtig  ist,  aublimirt  und  verdichtet 
sich  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre.  Man  kann  eine  Glasröhre  von 
etwa«  kleinerem  Durchmesser  in  diesen  Theil  der  Bohre  einschieben  und 
sie  dann  mit  dem  darin  verdichteten  Ghloride  herausziehen. 

Das  Aluminiumchlorid  tritt  als  eine  halbgeschmolzene  oder  bliUtrig 
krjstallinische  Masse  auf,  welche  sich  leicht  von  dem  Glase  ablösen  l&sst 
Es  ist  blass  grünlich  gelb  und  etwas  durchscheinend.  An  der  Luft 
raucht  es  ein  wenig,  verbreitet  dabei  den  Geruch  der  Salzs&ure  und  zer- 
fliesst  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit.  In  Wasser  löst  es  sich  sehr 
leicht,  unter  starker  Erhitzung,  auf,  kann  aber  aus  dieser  Lösung  nicht 
wieder  wasserfrei  erhalten  werden.  Auch  in  Alkohol  ist  es  auflöslich. 
Es  wird  zur  Darstellung  des  Aluminiums  benutzt  (Seite  547).  In  Was- 
serstoffgas kann  das  Aluminiumchlorid  sublimirt  werden,  ohne  Zersetzung 
zu  erjeiden*). 

Wird  Aluminiumchlorid  in  einem  Strome  von  Schwefelwasser- 
stoffgas  erhitzt,  so  entsteht  eine  flfichtige  krystallinische  Verbin- 
dung beider  Körper,  welche  an  der  Luft  unter  Ausgabe  von  Schwefel- 
wasserstoff zerfliesst  (Wöhler). 

Mit  Phosphorwasserstoff  und  mit  Ammoniak  bildet  das  Alu- 
miniumchlorid, nach  Rose,  snblimirbare  Verbindungen.  Die  Phosphor- 
wasseratoffverbindung ,  welche,  nach  H.  Rose,  der  Formel  SAl^Gls 
-4-  Hg  P  entspricht,  giebt  mit  Wasser  eine  Lösung  von  Aluminiumchlorid 
unter  Entweichen  von  Phosphorwasserstoffgas  (Pogg.  Annalen,  Bd.  24, 
S.  295  und  298).  Persoz  fand  in  der  Ammoniak  Verbindung  27,6  Proc. 
Ammoniak,  woraus  sich  die  Formel:  AlgGlg,  SHaN  ergiebt. 

Ealium-Aluminiumchlorid  und  Natrium-Aluminiumchlo* 
rid.  Vermischt  man  Aluminiumchlorid  mit  Ghlorkalium  oder 
Chlornatrium,  so  entstehen  schmelzbare  Massen,  aus  denen  das  erstere 
nicht  sublimirt,  also  Doppel  Verbindungen.  Die  Kalium  verbindung  giebt  in 
einem  Strome  Ghlorgas  farblose  Tropfen,  welche  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarren  und  der  Formel:  KaGl,  AI3CI3  entsprechen  (Degen, 
Annalen  der  Ghemie  und  Pharmacie,  Bd.  18,  S.  882). 

Aluminiumbromid:  Al^Bre  ist  dem  Ghlorid  ganz  ähnlich  und 
wii;d  wie  dies  erhalten.  Die  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Bromwas- 
aerstoffsäure  giebt  beim  Verdampfen  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  die  beim 
Erhitzen  in  Thonerde  und  Brom  wasserstoffsäure  zerfallen  (Liebig). 

Aluminiumjodid  konnte  von  Wöhler  nicht  auf  dem  Wege  er- 
halten werden,  auf  welchem  das  Ghlorid  resultirt. 

Aluminiumfluorid:  Al^Fls  kann  nur  wasserhaltig,  durch  Auflö- 
sen von  reiner  Thonerde  in   Flusssäure  erhalten  werden.      Es  ist  nicht 


*)  Es  wäre  zu  versnchen,  ob  em  Gemenge  yon  Wasserstoffgaa  und  Alominium- 
chloriddampf,  durch  eine  hinreichend  stark  erhitzte  Röhre  geleitet,  nicht  ein 
AlaminiumchloriiT  gäbe. 
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krjBtallisirbar,  sondern  trocknet  zu  einer  gummigen  Ma^tje  ein.  Wird 
diese  geglüht,  so  entweicht  Flosssäure,  und  es  bleibt  ein  basisches 
Salz  znröck,  welchea  nicht  weiter  zerlegt  wird.  Die  Aufldsung  des 
Fluorids  greift  Glas  an. 

Das  Aluminiuraflnorid  kommt  in  zwei  krystallisirten  Mineralien  von 
nämlich  im  Topas  und  Pyknit,  von  denen  der  erstere,  wegen  seiner 
Durchsichsigkeit,  seiner  Härte  und  seines  Glanzes  zu  den  Edelsteinen 
gezählt  wird.  Berzelius  giebt  dem  Topas  die  Formel:  Al^O^,  AI9FI3 
-^  3(Al3  0s,  SiOs).  Bammelsberg  berechnet:  AljO,,  2(A1«F1,)  -J- 
^(AlaOs,  SiOa),  welche  Formel  1  Aeq.  Thonerde  weniger  enthalt  Für 
den  Pyknit  hat  Berzelius  die  Formel:  A1,F1,  -f  3(A1,  Os^SiO,)  ent- 
worfen. 

Kulium-Aluminiumfluorid. —  Die  Verbindung :  dKaFl^Al^Fls 
scheidet  sich  als  gelatinöser,  beim  Trocknen  weiss  und  pulverig  wer- 
dender Niederschlag  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  Ahuniniumfluorid 
in  eine  Lösung  von  Fluorkalium  tröpfelt,  so  dass  letztere  in  Uebersohusss 
bleibt.  Tröpfelt  man,  umgekehrt,  eine  Lösung  von  Fluorkalinm  in  eine 
Lösung  von  Aluminiumfluorid,  so  dass  diese  im  üeberschuss  bleibt,  so 
resultirt  die  Verbindung:  2  Ea Fl,  AI9 Flg ;  sie  gleicht  der  vorigen. 

Digerirt  man  eine  Lösung  von  saurem  Fluorkalium  mit  einem  Thon- 
erdehydrat,  so  entsteht  zuerst  ein  lösliches  Salz.  Auf  Zusatz  von  mehr 
Thonerdehydrat  fällt  die  Verbindung:  2KaFi,A],  Fls  nieder  und  in  der 
Flüssigkeit  bleibt  neutrales  Fluorkalium.  Wird  der  Niederschlag  mit 
der  Flüssigkeit  gekocht,  so  verwandelt  sich  derselbe  in  die  Verbindung: 
3EaFl,  AI9FI9,  und  ist  Thonerdehydrat  im  Üeberschuss  vorhanden,  kocht 
man  also  eine  Lösung  von  Fluorkalium  mit  überschüssigem  Thonerde- 
hydrat,  so  entsteht  ein  basisches  Doppelsalz  und  die  Flüssigkeit  wird  alka- 
lisch. Diese  starke  Verwandtschaft  des  Aluminiums  zu  Fluor  und  Ka- 
lium veranlasst,  dass  bei  Analysen  von  Mineralien,  welche  Thonerde  und 
Fluor  enthalten,  wenn  dabei  Kali  angewandt  wurde,  die  gefällte  Thon- 
erde stets  mit  diesem  unlöslichen  Doppelsalze  gemengt  ist.  Man  muss 
die  Thonerde  dann,  zur  Zersetzung  dieses  Doppelsalzes,  mit  ziemlich 
concentrirter  Schwefelsäure  anhaltend  kochen  (Berzelius). 

Natrium -Aluminiumfluorid.  Mit  Fluornatrium  bildet  das 
Aluminiumfluorid  ganz  analoge  Verbindungen,  wie  mit  Fluorkalium. 
Das  Mineral  Kryolith  ist  3NaFl,  Al^Flg. 

Ammonium -Aluminiumfluorid  wird  durch  Digestion  von 
Thonerdehydrat  mit  einer  Auflösung  von  Fluorammonium  erhalten. 
Es  ist  eine  gelatinöse  Masse,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  weisses 
Pulver  darstellt.  Von  Wasser  wird  es  nicht  unbedeutend  gelöst  (Ber- 
zelins). 

Borfluor  aluminium  ist  bei  Sänretiberschuss  in  Wasser  löslich 
und  wird  aus  der  Lösung  in  Krystallen  erhalten.  Vermischt  man  Lö- 
sungen von  Borfluornatrium  und  Aluminiumchlorid,  so  entsteht  ein  Nie- 
derschlag und  die  Flüssigkeit  wird  sauer  (Berzelius). 
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Kieselflaoraluminium  ist  in  Waaser  leicht  löslich.  Die  Auflö- 
sung giebt  beim  Eindampfen  eine  Gallerte,  welche  zu  -einer  durchschei- 
nenden Masse  eintrocknet 

Alnminiumcyanid  ist  noch  nicht  dargestellt.  Thonerdehjdrat 
löst  sich  in  wässeriger  Cyanwasserstoffsänre  nicht  auf,  und  auch  durch 
wechselseitige  Zersetzung  hat  sich  keine  Verbindung  erhalten  lassen 
(Berzelius). 

Aluminiumrhodanid.  Thonerdehydrat  löst  sich  in  Bhodan  wasser- 
stoffsäure langsam  auf.  Die  Auflösung  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
eindampfen;  es  entweicht  dabei  Bhodan wasserstoffsäure  und  es  scheidet 
sich  ein  basisches  Salz  und  ein  gelber  Körper  (Xanthanwasserstoffsäure) 
aus  (Meitzendorff). 

Sauerstoffsalze  der  Thonerde. 

Schwefelsaure  Thonerde.  —  Neutrale,  wasserfrei;  Al^Osi 
3  SOs.  —  Aequivalent:  171,4  oder  2142.  —  In  100:  Thonerde  80, 
Schwefelsäure  70.  —  Wasserhaltig  kr jstallisirt:  Al^Og,  SSOs 
=  18  aq.  —  Aequivalent:  833,4  oder  4167.  —  In  100;  Thonefde  15,4, 
Schwefelsäure  36,  Wasser  48,6. 

Durch  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in  Schwefelsäure  und  Abdam- 
pfen erhält  man,  jedoch  nur  schwierig,  ein  Salz  in  dünnen,  biegsamen 
Blättchen  von  Perlmutterglanz,  welche  18  Aeq.  Wasser  enthalten.  Das- 
selbe löst  sich  in  seinem  doppelten  Gewichte  Wasser,  nicht  aber  in  Wein- 
geist auf.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  dem  Krystallwasser ,  schwillt 
an  und  hinterlässt  eine  leichte  poröse  Masse  von  wasserfreiem  Salze, 
welche  sich  nur  äusserst  langsam  wieder  in  Wasser  auflöst  Wird  die 
Temperatur  bis  zum  Rothglähen  gesteigert,  so  entweichen  Sauerstoff  und 
schweflige  Säure,  und  es  bleibt  Thonerde  zurück. 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Salz  in  grösserem  Maassstabe,  behufs  der 
Benutzung  zum  Färben,  durch  Behandeln  von  reinem  Thon  mit  Schwe- 
felsäure dergestellt.  Da  es  für  diese  Bedeutung  vollkommen  eisenfrei 
sein  muss ,  so  entfernt  man  das  Eisen  aus  der  Auflösung  mittelst  Blut- 
laugensalz. Man  calcinirt  den  Thon  bei  Bothglühhitze  in  einem  Ofen, 
um  ihn  porös  zu  machen,  jedoch  nicht  so  stark,  dass  ein  Zusammensin- 
tern erfolgen  könnte,  verwandelt  ihn  durch  rollende  Mühlsteine  in  ein 
feines  Pulver,  vermischt  dies  in  einem  Flammenofen,  dessen  Sohle 
aus  einer  gemauerten  Pfanne  besteht,  mit  der  Hälfte  des  Gewichts  Schwe- 
felsäure von  1,45  specif.  Gew.,  erhitzt  das  Gemisch  bis  Schwefelsäure 
zu  entweichen  beginnt,  lässt  die  Masse  dann  längere  Zeit  an  der  Luit 
liegen  und  behandelt  sie  dann  mit  Wasser,  wodurch  eine  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  erhalten  wird.  Aus  dieser  fällt  man  das  Eisen 
vorsichtig  und  vollständig  als  Berlinerblau  durch  eine  Lösung  von  gel- 
bem Blutlaugensalz.      Die   so  gereinigte   Lösung   wird   verdampft  und. 
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wenn  sie  Syrupconsistenz  erreicht  hat»  in  kleine  Gefässe  aas  Blei  gege- 
ben, in  denen  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  (Dumas). 

Basisch  schwefelsaure  Thonerde.  —  Halb  schwefelsaure 
Thonerde  (zweifach  basische)*):  2A14  08,  SSOj  oder  AljOg,  3SO3  -h 
Al^Os,  erhält  man,  nach  Maus,  durch  Auflösen  der  doppelten  Menge 
von  Thonerde,  welche  das  neutrale  Salz  erhält,  in  Schwefelsäure,  oder 
durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Hydrate  in  einer  Lösung  von  nea> 
traler  schwefelsaurer  Thonerde.  Beim  Verdampfen  bleibt  das  Salz  a,U 
eine  gummiähnliche  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  auflösen  lasst. 
Wird  diese  Auflösung  aber  mit  vielem  Wasser  verdünnt  oder  gekocht,  so 
bleibt  neutrales  Salz  in  Auflösung  und  das  folgende  noch  basischere  Salz 
schlägt  sich  nieder.  Dies  Salz,  drittelschwefelsaure  Thonerde 
(dreifach  basische):  AI3O3,  SOs  oder  AljOg,  380«  -f  '^-Ä^l^Os,  ent- 
steht auch  beim  Fällen  einer  Auflösung  des  neutralen  Salze;;  mit  Ammo- 
niak als  ein  weisses  unlösliches  Pulver.  Es  wird  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  nicht  zersetzt  und  enthält  9  Aeq.  Wasser.  In  100: 
Thonerde  29,79,  Schwefelsäure  23,25,  Wasser  46,96.  Dies  basische 
Salz  bildet  das  Mineral  Aluminit,  welches  sich  bei  Halle  und  beiNew- 
haven  findet.  Auch  andere  basische  Schwefelsäure -Salze  der  Thonerde 
sind  siemlich  zahlreich  in  der  Natur  angetroffen  worden. 

Die  Alaune.  Vermischt  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Auflösung 
von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kali,  so  scheiden  sich  regelmässige  Octaeder  eines  Salzes  aus,  welches 
unter  dem  Namen  Alaun  sehr  bekannt  ist.  Die  Formel  dieses  Doppel- 
salzes: 

KaO,SOs  -f  Als 03,3  SOs  -f  24  aq. 
giebt  das  Bild  ab  für  die  Zusammensetzung  einer  Reihe  ganz  gleich  kry- 
stallisirender  Doppelsalze.     Die  Thonerde  Inder  Formel  kann  nämlich 
durch  Eisenoxyd,  Chromoxyd,  Manganoxyd,  welche  Oxyde  mit  ihr  iso- 
morph sind,  ersetzt  werden: 

KaO,S03  +  Fe,Oj„3S03  +  24  aq. 
KaO,S03  4-  Mn808,3S08  4-  24  aq. 
KaO,S08  +  CraOj.SSOa  +  24  aq. 

Diese  Doppelsalze,  welche  wie  das  Thonerdedoppelsalz  dargestellt 
werden  können,  haben  die  Namen:  Eisen-,  Chrom-,  Mangan- 
Alaun  erhalten,  um  ihre  Aehiilichkeit,  in  Form  und  Zusammensetzung, 
mit  dein  Thonerdealaun  ,  welcher  gewöhnlich  nur  Alaun  genannt  wird, 
anzudeuten. 

In  diesen  Alaunen   kann  aber  auch,  ohne  das8   ihre  Form  geändert 


*)  Man  nennt  dieselbe  and  analoge  basische  Salze  auch  wohl  einfach  basische ; 
indess  ist  diese  Benennung  nicht  in  Uebereinstimmun^  mit  den  Namen: 
zwei&oh  saure  Salze  xl  b.  w. 
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wird,  das  Kali  durch  tttdere  Basen  ersetzt  werden,  namentlich  durch 
die  isomorphen  Alkalien  Ammoninmoxyd  and  Natron.  Es  existi- 
ren  daher  ein  Kalialaun,  ein  Ammoniakalaun,  einNatronalann, 
femer  ein  Kali-Eisenalaun,  ein  Ammoniak-Eisenalaun,  ein 
Kali-Chrom alaun  u.  s.  w.,  nämlich: 

KaO,S03  -f  AI,  08,3808  +  24aq* 
AmO,S084-  Ala08,8S08  -f"  2^»q- 
NaO,S08-f  Ala08,8S08  +  24aq. 

KaO,S08  +  Fea08,3S08  -f  24aq. 
Am 0,80,  4-  Fea 08,3808  4"  ^*»q- 
KaO,S08  +  Cr,08,3S08+ 24aq. 
AmO,  8 08  4-  Cra O,,  3 SO«  4"  2* *<!• 

u.  s.  w.,  und  da  äquivalente  Mengen  von  isomorphen  Basen  einander  in 
beliebigen  Verhältnissen  zu  vertreten  im  Stande  sind,  so  können  itf  allen 
diesen  verschiedenen  Alaunen  die  isomorphen  Basen  in  sehr  verschiede* 
nen  Verhältnissen  gemeinschaftlich  vorkommen.    Z.  B. : 

n.  8.  w.  Ganz  allgemein  lässt  sich  daher  die  Fi>rTnel  für  die  Alaune 
ausdrücken  durch: 

BO,  SOs  -f  BgOj,  3  SOg  +  24  aq. 

Kalialaun,  Alaun,  gewöhnlicher  Alaun,  Älumen;  krystallisirte 
Ächwefelsaure  Kali-Thonerde«  Formel:  KaO,  SO»  +  AlgO»,  SSOg  + 
24aq.  —  Aequivalent:  474,5  oder  5931,5.  —  In  100:  schwefelsaures 
Kali  18,36,  schwefelsaure  Thonerde  36,11,  Wasser  45,53;  oder:  Kali 
9,96,  Thonerde  10,83,  Schwefelsäure  83,7,  Wasser  45,53.  Bisweilen  ist 
ein  Tbeil  des  Kalis  durch  eine  äquivalente  Menge  Ammoniumozyd  ver- 
treten. 

Alaun  findet  sich  in  der  Natur  als  secundäres  Erzeugniss  da,  wo 
die  Bedingungen  zu  seiner  Entstehung  gegeben  sind,  efflorescirt  oder  als 
Anflug,  besonders  in  vulcanischen  Gegenden,  namentlich  auf  den  Inseln 
Vulcano  und  Milo  und  zu  Solfatara  bei  Puzzuolo,  wo  die  Dämpfe  von 
schwefliger  Säure  auf  Gesteine  oder  Lava  wirken,  welche  Thonerde  und 
Kali  enthalten,  und  in  der  Nähe  von  Erdbränden,  so  zu  Dettweiler  im 
Saarbrück'schen  und  in  Frankreich  im  Departement  des  Äveyron.  Der 
zu  Tolfa  und  in  einigen  Gegenden  Ungarns  in  grosser  Masse  vorkom- 
mende Alaunstein,  welcher  die  Bestandtheile  des  Alauns,  nur  in  anderen 
Verhältnissen,  enthält  (siehe  unten),  ist  ebenfalls  ein  Product  ehemaliger 
vulcanischer  Einwirkungen. 

Oraham-Otto  8  Chemie.  Bd.  11.  AbtheiL  IL  36 
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Vermiacht  man  eine  concentrirte  AuiSötiing  von  schwefelsaurer  Thon- 
erde  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  schei- 
det sich  beim  Umrühren  der  Alaun,  in  Folge  seiner  Schwerlöslichkeit  in 
kaltem  Wasser,  ala  ein  krystallinisches  Pulver  (Alaunmehl)  aus.  Wegen 
dieser  Bchwerlöslichkeit  bt  der  Aiaun  dasjenige  Thonerdesalz,  welches 
am  leichtesten  und  wohlfeilsten  rein,  namentlich  frei  von  Eisensalzen, 
erhalten  werden  kann.  Denn  wenn  auch  die  Lösungen  der  schwefelsau- 
ren Thonerde  und  des  schwefelsauren  Kalis,  neben  diesen  Salzen,  noch 
andere  Salze  enthielten,  so  bleiben  diese  in  Auflösung  zurück,  während 
der  Alaun  niederfällt. 

Bei  der  ausgedehnten  Anwendung  des  Alauns  in  der  Färbekunst, 
als  Beizmittel,  kommt  nur  das  Thonerdesalz,  welches  er  enthält,  in  Be- 
tracht, indem  dessen  Thonerde  sich  mit  der  Faser  des  zu  färbenden 
Stoffes  verbindet;  das  Kalisalz  ist  meist  ganz  überflüssig.  Schwef^- 
saure  Thonerde,  oder  andere  auflösliche  Thonerdesalze,  lassen  sich  da- 
her in  den  meisten  Fällen  und  oft  zweckmässiger  anstatt  des  Alauns 
anwenden.  Aber  man  stellt  doch  meistens,  mit  einem  Aufwände 
an  schwefelsaurem  Kali  oder  schwefelsaurem  Ammon,  AJaun  dar,  weil 
dieser )  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit,  selbst  aus  unreinen  wohlfeilen 
Materialien,  leicht  rein  erhalten  werden  kann.  In  neuerer  Zeit  kommt 
indess,  wie  oben  erwähnt,  zur  Verwendung  in  der  Färbeknnst  reine 
schwefelsaure  Thonerde  in  den  Handel. 

Der  Alaun  wird  im  Grossen  in  den  sogenannten  Alaunwerken 
oder  Alaunhütten  aus  sehr  verschiedenen  Mineralien  gewonnen,  na- 
mentlich aus  dem  Alaunsteine,  aus  der  Alaunerde  (Alauner;ze)  und 
aus  dem  Alaunschiefer,  seltener  aus  Steinkohlenasche,  Thon  and 
aus  alaunhaltiger  Lava. 

Der  Alaunstein  findet  sich  zu  Tolfa  im  Kirchenstaate  und  in 
den  vulcanischen  Gebirgen  Ungarns.  Er  kommt  derb  oder  krjstallinisch 
in  Gängen  im  Alaunfels,  einer  von  Alaunstein  durchdrungenen  QHarz- 
masse,  vor,  deren  Höhlungen  mit  Drusen  von,  in  Rhomboedern  krjstal- 
lisirtem,  Alaunstein  angefüllt  sind. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  der  Alaunstein  als  ein  sehr  ba- 
sischer Alaun  zu  betrachten,  das  heisst,  als  ein  Alaun  mit  bedeuten- 
dem Ueberschusse  an  Thonerde,  oder  als  eine  Verbindung  von  Alaun  mit 
Alaunerdehjdrat.  Cordier  fand  in  dem  krystallisirten  Alaun- 
steine von  Tolfa: 

Schwefelsäure 35,5 

Thonerde 89,6 

Kali    .........  10,0 

Wasser 14,9 

100,0 
woraus  er  die  Formel: 

2(KaO,  SO,  +  A1,0„  SSO,)  -f-  5(A1,08,  SHO) 
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ableitet.     Rammelsberg  giebt  dafür  eine  einfachete : 

KaCSOs  +  Ala03,3S03  +  ^(AlaÖa,  3H0). 
Nach  Anderen  enthält  der  Alaunstein  drittel    schwefelsaure 
Thonerde:  Al208,S08. 

In  dem  derben  Alaunstein,  welcher  auch  wohl  Alaunfels  ge- 
nannt wird,  ist  der  Alaunstein  mit  Kieselsäure  und  Silicaten  gemengt, 
wie  die  folgenden  Analysen  beweisen: 


Derber  Alaunstein. 


Alaunfcls  yon 


von  Tolfa. 

aus  Ungarn. 

?on  Mont  Dore.       ^ 

Grleichenber 

Klaprath. 

^laproth. 

Cordier. 

Fridau. 

Kieselsäure.    . 

.     56,5     .     . 

.     02,2     .     .  * 

.    28,4     .     .     . 

.    50,7 

Schwefelsäure 

.     16,5    .    . 

.     12,5     .     . 

.     .    27,0     .     .     . 

.     16,6 

Thonerde     . 

.    19,0     . 

.     17,5     .     . 

.     Sl,8     .     .     . 

.     19,0 

Kali    .    .    . 

.      4,0    .     . 

.      1,0    .    . 

.      5,«     .     .     . 

.      8,9 

Wasser    .    . 

.     .       3,0     .     . 

.     .       5,0 

.      8,7     ..     . 

7,2 

Eisenoxid    . 

— •     . 

— •     .     .     . 

.       1,4    ..     . 

.       1,1 

99,0 


98,2 


98,1 


98,4 


In  dem  Alaunfels  von  Gleichenberg  wurden  ausserdem  gerii^e  Men- 
gen von  Kalk  und  Magnesia  gefunden.  (Vergleiche  über  dessen  Entste- 
hung ans  Trachjt  und  über  das  Verhalten :  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  76,  S.  106.) 

Der  Alaunstein  wird  in  EalkÖfen  oder  in  ähnlichen  Oefen,  auf  gleiche 
Weise  wie  Kalk  oder  Gyps  gebrannt,  wobei  man  eine  zu  hohe  Tempera- 
tur, welche  Zusammensintemng  zur  Folge  hat,  vermelden  muss.  Ohne 
vorhergegangene  Calcination  ist  der  Alaunstein  zur  Alaunfabrikation  un- 
tauglich, da  Wasser  aus  demselben  nichts  auflöst.  Man  nimmt  an ,  dasg 
durch  das  Brennen  das  mit  der  schwefelsauren  Thonerde  verbundene 
Thonerdehydrat  das  Wasser  verliere,  und  deshalb  dann  nicht  mehr  auf 
den  später  mit  Wasser  auszuziehenden  Alaun  wirken  könne.  Der  ge- 
brannte Alaunstein  wird  in  Haufen  oder  gemauerten  Behältern,  un- 
ter fortwährendem  Fenchthalten,  mehrere  Monate  lang  der  Verwitterung 
preisgegeben,  bis  er  sich  in  einen  stark  nach  Alaun  schmeckenden  Brei 
verwandelt  hat.  Dieser  wird  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt,  die  Lauge 
in  einem  Sumpfe  geklärt,  dann  abgedampft  und  zur  Krystallisation  in 
die  Wachsge fasse  gel»racht,  in  denen  sich  die  Alannkrystalle  aus- 
scheiden. 

Der  zu  Tolfa  auf  diese  Weise  bereitete  Alaun  ist  der  als  sehr  rein 
bekannte,  sogenannte  römische  Alaun.  Er  ist  mit  einem  zarten 
rothen,  Eisenoxyd  enthaltenden  Staube  gemengt,  welcher  sich  mit  ihm 
zugleich  in  den  Wachsgefässeü  absetzt,  und  welcher  beim  Auflösen  in 
Wasser  zurückbleibt. 

Die  Alaunerde,  welche  auch  wohl  Alaunerz  genannt  wird,  fin- 
det sich  im  tertiären  Gebirge  in  Lagern ,  abwechselnd  mit  Braunkohle, 
oder  von  dieser  eingeschlossen,    so  namentlich  zu  Freienwalde  an  der 


564 

Oder,  zu  Schweininsal,  bei  DübeiL  unweit  Leipzig,  so  Mascau  in  der  Lau- 
sitz, in  der  Thalausf  üUung  zwischen  Helmstedt  nnd  Schoningen  im  Her- 
zogtham  Braunschweig,  am  Rhein  n.  s.  w.  Sie  ist  ein  von  Kohle  und 
höchst  fein  vertheiltem  Schwefelkies  durchdrungener,  leicht  zerreib* 
lieber  magerer  Thon  von  mehr  oder  weniger  schwarzer  Farbe. 

Der  Alaanschiefer  kommt  im  üebergangsgebirge  vor;  er  ist 
nämlich  ein  Von  Schwefelkies  durchdrungener,  von  Kohle  stark  gefärb- 
ter, bisweilen  feldspathhaltiger  ThcHischiefer.  Der  Alaanschiefer  ist  weit 
fester  als  die  Alaunerde,  aber  die  wesentlichen  Bestandtheile  sind  in  bei- 
den dieselben.  Daher  ist  auch  das  chemische  Verhalten  und  die  Art 
und  Weise  der  Alaungewinnung  bei  beiden  so  gleich,  dass  das  für  die 
Alaunerde  Gesagte  im  Allgemeinen  auch  für  den  Alaunschiefer  gut. 

Erhitzt  man  Alaunerde  in  einem  Kölbchen,  so  wird  nur  wenig 
ßrenzliches  Oel  gebildet,  als  Beweis,  dass  die  Kohle  derselben  wenig 
Wasserstoff  enthält,  und  es  sublimirt  sich  etwas  Schwefel.  Erhitzt  man 
dieselbe  unter  Zutritt  der  Luft ,  so  verbrennt  die  Kohle ,  es  entweicht 
schweflige  Säure  und  es  bleibt  ein  durch  Eisenoxyd  gefärbter  Thon 
zurück. 

Wasser  zieht  aus  der  frisch  gegrabenen  Alaunerde  weder  ein  Eisen* 
noch  ein  Thonerde  -  Salz  aus ,  sie  enthält  also  von  diesen  nichts  gebOdet. 
Lässt  man  dieselbe  aber  an  der  Luft  liegen,  so  erfolgt  die  Ozjdation  des 
Schwefelkieses  zu  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure,  wie  man  leicht  durch 
Behandeln  der  Erde  mit  Wasser  nachweisen  kann: 

FeS)  und  70  können  geben  FeO,S08  und  SO3. 
Bei  längerem  Liegen  wirkt  die  so  entstandene  freie  Schwefelsäure 
auf  den  Thon,  es  bildet  sich  schwefelsaure  Thonerde ;  da  femer  ein  Theil 
des  Eiseno^duls  im  vorhandenen  Eisenvitriol,  durch  die  fortgesetzte 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft,  in  Eisenoxyd  verwandelt  wird,  wo- 
durch, wie  beim  Stehen  einer  Eisenvitriollösung  an  der  Luft,  ein  basisch 
schwefelsaures  Eisenoxyd  sich  ausscheidet,  und  neutrales  schwefelsaures 
Eisenoxyd  und  freie  Schwefelsäure  in  Auflösung  bleiben: 

6(FeO,  SO,)  und  3  0  können  geben  2(Fe2  08,  SOg)  und 
Fe<,08,3S08  und  SO3, 
so  kann  auch  diese  freie  Schwefelsäure  auf  den  Thon  wirken,  und  da 
endlich  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  durch  die  Thonerde  des  Thons  all- 
mälig  zerlegt  wird,    so  muss  auch    auf  diese  Weise   eine  Vermehrung 
der  Menge  der  schwefelsauren  Thonerde  in  der  Alaunerde  stattfinden. 

Die  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  der  Alaunevde  ist,  wie  jeder 
andere  Oxydationsprocess ,  von  einem  Freiwerden  von  Wärme  begleitet; 
die  Temperatur  erhöht  sich  daher  in  beträchtlichen  Massen  der  an  der 
Lufl  liegenden  Alaunerde  sehr  bedeutend,  und  sie  kann^^leicht  bis  zur 
Entzündung  der  Kohle  der  Erde  steigen.  Bei  dem  Alaunschiefer  erfolgt 
die  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  der  Begel  nur  sehr  langsam,  weil 
die  Beschaffenheit  desselben   das  Eindringen  der  atmosphärischen  Luft. 
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yerhindert ;  man  nrass  die  OxydatioB  durch  Satcünden  einleiten,  ihn  Ter- 
glimmen  lassen,  rösten.  Auch  bei  derjenigen  Alannerde,  w^alche  sieh 
von  selbst  nieht  stark  erhitzt,  befördert  ein  vorsichtig  ausgeführtes  Bösten 
den  Zersetzungsprocess  sehr.  Es  wird  nämlich  aus  dem  Schwefelkies 
(FeS2)  ein  Theil  Schwefel  abgeschieden,  wo  dann  ein  weit  leichter  oxy- 
dirbares  Schwefeleisen  (FeS)  zurückbleibt,  und  es  Terbrennt  hierbei  die- 
ser Schwefel  zu  schwefliger  Säure,  welche  mit  der  Thonerde  des  Thons 
unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  schwefelsaure  Thonerde  giebt. 
Auch  Eisenvitriol  entsteht  bei  dem  Rösten*). 

In  dem  angeführten  Verhalten  der  Alaunerde  findet  sich  der  Weg 
zur  Erzeugung  der  schwefelsauren  Thonerde,  behufs  der  Darstellung  von 
Alaun,  vorgezeichnet.  Man  hat  die  Alaunerde  längere  Zeit  der  Einwir- 
kung der  Luft  auszusetzen,  wenn  nöthig,  sie  zu  rösten  und  verglim- 
men zu  lassen,  und  dieselbe  auszulaugen,  um  eine  Auflösung  zu  be- 
kommen, welche  schwefelsaure  Thonerde  enthält  tmd  welche  also, 
nach  gehöriger  Concentration,  durch  Zusatz  eines  Kali-  oder  Ammo- 
niaksalzes, Alaunmehl  fallen  lässt  (Seite  562).  Die  Menge  des  Elisen- 
vitriols, welche  sich  neben  der  schwefelsauren  Thonerde  in  der  Auflö- 
sung befindet,  kann  unter  Umständen  so  bedeutend  sein,  dass  ein 
Auskrystallisiren  des  Eisenvitriols  vor  der  AlaunfäUung  zweckmässig, 
ja  nothwendig  erscheint.  Bei  hinreichend  starker  Erhitzung  wird  ein 
Theil  des  Eisensalzes  zersetzt,  auch  wohl  durch  die  Thonerde  in  Thon- 
erdesalz  verwandelt,  und  es  resultirt  dann  eine  Lauge ,  welche  nicht  viel 
Eäsensalz  enthält  (Mohr). 

Der  im  Allgemeinen  befolgte  Weg  bei  der  Alaunfabrikation  ist  der 
folgende : 

Die  aus  der  Grube  geförderte  Alaunerde  wird  unter  ein  Dach  in  Hau- 
fen gebracht  Die  Sohle,  auf  welche  die  Erde  zu  liegen  kommt,  be- 
steht aus  festgestampftem  Thon,  um  sie  für  Wasser  undurchdringlich  zu 
machen.  In  Folge  des  ungehinderten  Zutritts  der  Luft  erfolgt  die  Oxy- 
dation des  fein  zertheilten  Schwefelkieses  unter  starker  Erhöhung  der 
Temperatur.  Diese  Erhöhung  der  Temperatur,  welche  oft  Entzündung, 
des  Haufens  bewirkt,  befördert  ungemein  das  Yorschreiten  des  Oxy- 
dationsprocesses  und  der  anderen  oben  erwähnten  Zersetzungsprocesse, 
namentlichdie  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  durch  Einwirkung 
der  gebildeten  Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure  auf  den  Thon, 
oder  des  Thons  auf  das  entstandene  Eisenoxydsalz,  aber  es  darf  doch 
dieselbe  nicht  zu  bedeutend  werden,  damit  nicht  ein  Zusammensintern 
und  eine  Zersetzung  der   entstandenen    Schwefelsäure -Salze   stattfindet. 


♦)  Es  pflegt  gesagt  zu  werden,  dass  zuerst  schwefiigsaure  Thonerde  ent- 
stehe, die  sich  alhn'älig  in  schwefelsaure  Thonerde  verwandele,  aber  dies  Ist 
nicht  sehr  wahrscheinlich.  Wahrscheinlich  wirkt  der  Thon  als  Contactsub- 
stanz;  ich  habe  wenigstens  darch  Rösten  eines  Gemenges  ans  Thon  nnd 
Schwefelkies,  nnd  Auslaugen,  sogleich  eine  Lösung  erhalten,  worin  sich 
Eisenvitriol  nnd  geringe  Mengen  von  schwefdsaorer  Thonerde*  befanden. 
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Durch  ümaohanfelii  der  Haufen,  durch  Ziuttte  toh  fiiacher  Al«onerde, 
durch  Begiessen  mit  Wasser,  lässt  sieh  die  Temperatur  herabstimmdn ; 
durch  in  Canfile  gebrachtes  Brennmaterial  kann  an  zn  kalten  Stellen 
der  Haufen  entsündet  werden. 

Die  Zeit,  binnen  welcher  die  Bildung  einer  gehörigen  Menge  von 
schwefelsaurer  Thonerde  stattfindet,  ist  nach  der  Beschaffenheit  der 
Alaunerde,  nach  der  Temperatur  der  Luft  und  nach  anderen  Umstanden 
verschieden;  sie  beträgt  etwa  ein  Jahr  bis  zwei  Jahre.  Je  länger  im 
Allgemeinen  die  Alaunerde  in  dem  Haufen  bleibt,  desto  grosser  ist  der 
Gehalt  der  daraus  gewonnenen  Lauge  an  schwefelsaurer  Thonerde,  desto 
geringer  der  Gehalt  an  Eisenvitriol,  desto  mehr  ist  n&mlich  von  dem 
letztem  Salze  zur  Bildung  des  erstem  verbraucht  worden. 

Ausser  den  erwähnten  Bestandtheilen  enthält  die  Alaunerde  meistens 
etwas  Gyps,  und  durch  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  vorhande- 
nen kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia,  so  wie  dieser  auf  das 
Eisen-  und  Thonerde -Salz  entsteht  noch  mehr  Gyps  und  auch  etwas 
schwefelsaure  Magnesia  (Bittersalz).  Je  reicher  übrigens  die  Alaunerde 
an  Ealkverbindungen  ist,  desto  weniger  eignet  sie  sich  zur  Alannfabri- 
kation« 

Im  Alannschiefer  erfolgt,  wie  oben  angegeben,  wegen  seiner  grosse- 
ren Festigkeit  die  Oxydation  des  Schwefelkieses  höchst  langsam;  der- 
selbe mu^s,  um  diese  zu  beschle^migen,  entzündet,  geröstet  werden.  Man 
macht  hohe  Haufen  aus  abwechselnden  Schichten  von  Brennmaterial 
(Braunkohlen,  Steinkohlenklein,  Holz)  und  von  Schiefem,  zündet  das 
Brennmaterial  an  und  regulirt  das  Feuer  durch  eine  Decke  von  ausge- 
laugtem Alaunschiefer,  welche  man  dem  Haufen  giebt  und  welche  man, 
wie  es  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  in  Meilern  geschieht,  da  verstärkt, 
wo  die  Verbrennung  zu  lebhaft,  erfolgt,  da  dünner  macht  oder  entfernt, 
wo  der  Böstungsprocess  zu  langsam  vorschreitet.  Die  Verbrennung 
mnss  langsames  Verglimmen  sein.  Die  Decke  von  ausgelaugtem  Alaun- 
schiefer  wird,  durch  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  welche  beim 
Rösten  des  Schiefers  entweicht,  wieder  auslaugewürdig.  Die  Menge  des 
Brennmaterials  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  Schiefers  ab;  ist  dieser 
reich  an  Schwefelkies  und  Kohle,  so  braucht  dasselbe  fast  nur  die  Ent- 
zündung einzuleiten.  War  das  Brennmaterial  Holz,  so  entsteht  aus  der 
Asche  desselben  etwas  schwefelsaures  KaH;  war  es  Steinkohle,  so  bildet 
sich  schwefelsaures  Ammoniak,  indem  diese  beim  Verbrennen  ammoni- 
akalische  Dämpfe  ausgiebt.  (Vergleiche  Heeren  über  die  Alanngewin- 
nung.zu  Hurlet  bei  Glasgow.  Hannover'sche  Mittheilungen,  1852,  Lie- 
lenrng  64  und  65.     Folyt.  Centralblatt,  1852,  S.  1267). 

Sobald  sich  in  dem  Haufen  eine  beträchtliche  Menge  von  aufldsli- 
chen  Salzen,  und  namentlich  von  schwefelsaurer  Thonerde,  gebildet  hat, 
was  man  an  dem  Auswittern  dieser  Salze,  durch  den  Geschmack,  durch 
Ausziehen   kleiner   Proben  mit  Wasser,   Eindampfen  des  Auszugs  und 
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F&llen  desselben  luit  sohwefelsaarem  Kali  erkennl,  wird  m  dem  Ans* 
laugeprocesse  geschritten. 

Mohr  empfiehlt,  das  Rosten  der  Alaonerde  und  des  Alaanschiefers 
in  Schachtöfen  auszuführen,  aus  denen  unten  die  gebrannte  Erde  heraus- 
gezogen, und  in  welche,  in  dem  Maasse  als  dies  geschieht,  die  frische 
Erde  nachgegeben  wird.  Die  im  unteren  Theile  glimmende  Erde  ent- 
zündet die  aufgeschüttete;  der  Frocess  geht  continuirlich  fort  und  die 
gebrannte  Erde  liefert  eine,  nur  wenig  Eisensak  enthaltende  Lauge. 

Zum  Auslaugen  bringt  man  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise -be- 
handelte Alaunerde  (resp.  behandelten  Alaunschiefer)  in  Auslaugebehälter 
von  ohngefähr  2  —  4  Fuss  Tiefe,  welche  zu  zwei  oder  zu  drei  terras- 
senförmig über  einander  stehen  und  entweder  aus  Bohlen  zusammenge- 
setzt, oder  zweckmässiger  aus  Ziegeln  gemauert  und  von  einer  Lage 
fettem  Thon  umgeben  sind.  Die  grösseren  Stücke  der  Alaunerde  werden 
auf  dem  Boden  der  Ausl^ugebehälter  ausgebreitet,  um  das  Abfliessen  der 
Lauge  zu  befördern,  oder  man  versieht  die  Auslaugekästen  mit  einem, 
aus  losen  Brettern  bestehenden  Seihboden  und  bringt  zwischen  diesen 
und  den  wirklichen  Boden  eine  Lage  Stroh.  Unter  den  Auslangekästen, 
oder  doch  dicht  bei  denselben  befinden  sich  in  die  Erde  gemauerte  Cister- 
nen  oder  mit  Blei  ausgeschlagene  Behälter,  die  Bohlaugen  sümpfe  oder 
Rohlaugenbehälter,  zur  Aufnahme  der  abfliessenden,  bis  zu  einem  bestirn- 
ten Funkte  concentrirten.  Lauge.  Man  übergiesst  die  Alannerde  in  der  - 
obersten  Beihe  der  Auslaugekästen  mit  Wasser,  lässt  die  von  fieser  ab- 
fiiessende  schwache  Lauge  auf  die  Alaunerde  der  darunter  befindlichen 
zweiten  Reihe,'  und  die  hier  ablaufende  stärkere  Lauge  endlich  auf 
die  Alannerde  der  dritten,  untersten  Reihe,  wenn  diese  vorhanden, 
fiessen,  und  leitet  sie  von  hierab,  wenn  sie  die  erforderliche  Con- 
centration  besitzt,  in  die  Rohlangensümpfe.  Wie  oft  überhaupt  die  ab- 
fliessende  Lauge  auf  neue  unansgelaugte  Alaunerde  gebracht  werden  mnss, 
hängt  ganz  von  dem  Gehalte  derselben  ab.  Das  Aufgiessen  muss  näm- 
lich so  oft  wiederholt  werden,  dass  die  Lauge  mit  einer  Concentration 
von  15  —  20*  Baume  (141  bis  1,16  specif.  Gew.)  in  die  Sümpfe  ge- 
langt. Die  durch  Auslaugen  erschöpfte  Erde  wird  wieder  auf  Halden 
gestürzt,  um  dann  nach  längerer  Zeit  noch  einmal  ausgelaugt  zu  werden. 

Li  den  Rohlaugensümpfen  wird  die  Lauge  bis  zur  weiteren  Bearbei- 
tung aufbewahrt.  Es  scheiden  sich  in  denselben  die  Stoffe,  welche  die 
Lauge  trüben,  ferner  Gyps  und  ein  basisches  Eisenozjdsalz  ab,  welches 
durch  Einwirkung  der  Luft  auf  den  Eisenvitriol  entsteht.  Dieser  braun- 
gelbe Bodensatz,  Schlamm,  giebt  calcinirt,  wobei  aus  dem  basischen  Eisen- 
ozydsalze  Eisenoxyd  entsteht,  eine  rothe  Farbesubstanz.  Um  die  Zer- 
setzung der  Erdsalze  in  der  Rohlauge  zu  befördern,  kann  man  zweck« 
massig  derselben  von  Zeit  zu  Zeit  von  dem  Alannschlamme  zugeben,  wel- ' 
eher  bei  den  späteren  Operationen  abfällt,  und  welcher  zum  grossen  Theik 
aus  einem  basischen  Alaune  besteht. 

Die  Rohlauge  enthält  im  Wesentlichen  schwefelsaurf  Thon- 
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erde,  mehr   oder  weniger  Eisenvitriol,  schwefelsanres  Eisen- 
oxyd und  Gyps,  auch  wohl  Bittersalz  (schwefelsaure  Magnesia). 

An  einigen  Orten,  z.  B.  Schwemmsal ,  wird  die  schwache  Bohlaage 
doroh  Gradiren  concentiirt.  Man  lässt  sie  über  Wände  von  Domen 
tröpfeln,  wie  es  mit  der  Salzsoole  bei  der  Darstellnng  des  Kochsalzes  g^ 
schiebt.  Auf  den  Domen  setzt  nch  ein  Domenstein  ab,  welcher  grossten- 
theils  aus  Gyps  besteht: 

Die  klare  Lauge  aus   den  Bohlaugenstimpfen  wird  nun  verdampft, 
▼ersotten.     Pfannen  von  Blei  sind  hierbei  wegen  des  Aufbrennens  von 
Ffannenstein  der  Ge£üir '  zu  schmelzen  sehr  ausgesetzt ;  Eis^i  ist  dauer- 
hafter, wird  aber  doch  auch  von   der  Lauge  angegriffen. 
Am  zweckmässigsten    geschieht     das    Verdampfen  in   ge- 
mauerten  PfiEumen,   welche    mit    einem   flachen    Gewölbe 
überdpaimt    sind.     Die    Flamme   streicht   übtT   de»  Spiegel 
der  Lauge  weg.   Die  Einrichtung  gleicht  eüiem  Flammeuofen^ 
dessei»  bohle  B.m  der  VerdampffaDDe  besteht   8ehr  i,^ewöhn' 
üch  liegen  mehrere  Planuen  hintereinander^  wie  en  Fig.  107 
Fig    107. 
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zeigt,  d  d  sind  die  Verdampfungspfannen,  y  ^  die  Gef ässe  für  die  Lauge, 
ans  denen  diese  durch  die  Hähne  h  in  die  Vertiefungen  tt  und  von  da  in  die 
Pfannen  fliesst.  oo  sind  verschliessbare  Oeffnungen  zum  Reinigen;  e  ist 
das  Bohr,  welches  die  Lauge  aus  der  höheren  Pfanne  in  die  tiefere 
leitet,  mn  ist  das  Rohr  zum  Ablassen  der  Lauge  aus  der  letzteren  Pfanne. 
Die  auf  dem  Roste  der  Feuerung  erzeugte  Heizluft  geht  über  die  Feuer- 
brücke weg,  bestreicht  in  a  die  Lauge  der  ersten  Pfanne,  tritt  durch  den 
Canal  b  über  die  zweite  Pfanne  und  entweicht  endlich,  mit  Wasserdampf 
beladen,  durch  c  in  den  Schornstein. 

Man  verdampft  unter  fortwährendem  Zusatz  von  Rohlauge,  bis  der 
Lihalt  der  Pfanne  ohngefähr  42«  B.  (ein  specif.  Gew.  von  1,40)  zeigt 
oder,  im  Allgemeinen  gesagt,  bis  die  Lauge  so  weit  concentrirt  ist,  als 
es  geschehen  kann,  ohne  dass  dieselbe  bei  einer  mittleren  Temperatur 
ein  Salz  auskrystallisiren  lässt,  wobei  angenommen  wird,  dass  nicht 
Eisenvitriol,  sondern  schwefelsaure  Thonerde  ihr  überwiegender  Bestand- 
theil  ist.  Man  lässt  sie  hierauf  in  der  Pfanne  oder  in  mit  Blei  ausge- 
^hlagenen  Kästen  einige  Zeit  ruhig  stehen,  damit  sich  die  sie  trübenden 
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Stoffe,  namentlich  Gjpa  und  basisoh  schwefelsaures  Eisenoxyd,  abseteen  nnd 
zapft  sie  dann,  noch  heiss,  in  die  sogenannten  Mehlkasten,  Bührkasten 
oder  Schüttelkasten,  nm  aus  derselben  Alaunmehl  aus^nfällen. 

Man  setzt  nämlich  der  Lauge  in  den  Mehlkasten  eine  möglichst  eon- 
centrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  tob  schwefelsaurem 
Kali  und  Chlorkalium  hinsu,  wo  sich  dann  während  des  Erkaltens,  wobei 
man  fleissig  umrührt,  der  Alaun  als  ein  krystalliniscbes  Pulver,  das 
Alaunmehl,  abscheidet 

Das  schwefelsaure  Kali,  welches  man  zum  Füllen  benutzt^  wird 
theils  bei  der  Bereitung  der  Salpetersäure  (11.  1,  Seite  157),  tlmls  bei 
der  Bereitung  der  englischen  Schwefelsäure  (II.  1,  S.  255,  256  u.  264) 
gewonnen  und  kann,  wenn  es,  was  gewöhnlich  der  Fall,  nicht  das  neu- 
trale Salz ,  sondern  das  saure  Salz  oder  ein  Gemenge  beider  Salze  ist, 
mit  Pottasche  neutralisirt  werden.  Hierzu  eignet  sich  die  für  andere 
Zwecke  am  wenigsten  brauchbare,  an  kohlentonrem  Kali  arme  Pottasche, 
welche  viel  schwefelsaures  Kali  und  Ghlorkalium  enthält,  sehr  gut.  Dass 
auch  Holzaschenlauge  anstatt  der  Pottasche  genommen  werden  kann, 
▼ersteht  sich  von  selbst. 

Das  Ghlorkalium,  welches  man  zur  Alaunfiibrikation  anwendet,  wird 
ebenfalls  bei  mehreren  chemischen  Processen  als  Nebenproduct  gewon^ 
neu,  so  namentlich  bei  der  Darstellung  des  chlorsauren  Kalis  (S.  219), 
bei  der  Fabrikation  des  Salpeters  (Seite  179),  bei  der  Bereitung  der  Seife 
aus  Holzaschenlauge  und  Kochsalz ,  wo  es  neben  nnzersetztem  Kochsalz 
in  der  Unterlauge  bleibt  (Seifenaiederfluss),  und  bei  der  Glasfabrikation 
unter  Anwendung  von  Pottasche,  wo  es,  gemengt  mit  schwefelsaurem 
Kali  die  Glasgalle  bildet  (Seite  508).  In  bedeutender  Menge  erhält 
man  es  ausserdem  bei  der  Verarbeitung  der  Mutterlauge  des  Meerwas* 
sers  (Seite  261). 

Da  das  Ghlorkalium  wohlfeiler  als  das  schwefelsaure  Kali  ist  und 
doch  von  gleichem  Gewichte  mehr  Alaun  geben  kann  als  letzteres,  so  ist 
es  schon  deshalb  vortheilhaft,  dasselbe,  wenn  es  die  Umstände  gestatten, 
zugleich  mit  schwefelsaurem  Kali  anzuwenden.  Die  Fähigkeit  des  Ghlor- 
kaliums,  zur  Alaunbildung  beizutragen,  beruht  darauf,  dass  es  sich  mit 
den  in  der  Lauge  beSndlichen  Schwefelsäure -Salzen  vcm  Eisenoxyd  und 
Eisenoxydul  (auch  von  Magnesia)  umsetzt;  es  entstehen  Chloreisen  und 
schwefelsaures  KaU,  welches  letztere  mit  der  schwefelsauren  Thonerde 
den  Alaun  giebt. 

Unter  welchen  Umständen  und  in  welcher  Menge  die  Anwendung 
des  Ghlorkaliums  statthaft  ist,  erkennt  man  hieraus  sehr  leicht  Die 
Benutzung  dieses  Salzes  zur  Alaunfebrikation  kann  nur  erfolgen ,  wenn 
ausser  der  schwefelsauren  Thonerde  noch  andere  Schwefelsäure- Salze 
in  der  Lauge  vorkommen;  die  anzuwendende  Menge  hängt  von  der 
Menge  dieser  Salze  ab.  Hätte  man  eine  Lauge,  welche  fast  nur  schwe- 
felsaure Thonerde  enthielte,  so  würde  auf  Znsatz  von  Ghlorkalium 
zwar  auch  Alaun  erhalten  werden ,  aber  auf  Kosten  eines  Antheils  der 
Grabam-Otto  8  Chemie,  Bd.  0.  Abtheil.  U.  36* 
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sohwefelsanren  Thonerde  selbst,  indem  Chlofdimninimn  sichlnideto.  Wlre, 
im  entgegengesetzten  Falle,  die  Menge  der  anderen  Sdiwefelsftnre- 
Salze,  so  namentlich  des  schwefelsaurem  Eisenoxyds  undEisenoxydals, 
in  der  Lange  im  Verhältniss  zur  schwefelsaaren  Thonerde  sehr  bedeu- 
tend, so  würde  die  Schwefelsänre  derselben  zur  Bildung  der  erforderli- 
chen Menge  von  schwefelsaurem  Kali  hinreichen,  und  man  wQrde  also 
ganz  allein  Chlorkalium,  ohne  allen  Zusatz  von  schwelelsaurem  Kali, 
anwenden  können.  Die  Beschaffenheit  resp.  Zusammensetzung  der  Lange 
von  den  verschiedenen  Alaunerden  und  andere  VerhiÜtniBse  müssen  ent- 
scheiden. 

Da  der  Ammoniakalaun  den  Kalialaun,  mit  nur  sehr  seltenen  Aus- 
nahmen, vertreten  kann,  so  benutzt  man  da,  wo  schwefelsaures  Ammon 
billiger  herzustellen  ist,  als  Kalisalze  zu  haben  sind,  zum  Fällen  der 
Lange  schwefelsaures  Ammon.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  der 
Grasfabriken  und  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  von  der  trocknen 
Destillation  thierischer  Körper  sind  die  Quellen  für  das  schwefelsaure 
Ammon,  das  natürlich  nicht  krystallisirt  und  gereinigt  zu  werden 
braucht,  sondern  in  concentrirter  Lösung  in  Anwendung  kommt.  Auf 
welche  Weise  das  kohlensaure  Ammon  dieser  Flüssigkeiten  in  schwe- 
felsaures Ammon  verwandelt  wird,  davon  soll  unten  bei  Ammoniakalann 
die  Rede  sein  (siehe  auch  Seite  340).  In  England  wo  die  Gasfabriken 
reichlich  das  Material  zum  schwefelsauren  Ammon  liefern,  kommt  fast 
ausschliesslich  Ammoniakalaun  vor. 

Die  zur  Fällung  des  Alaunmehls  erforderliche  Menge  der  Alkali- 
salze muss  vorher  an  einer  Probe  der  Lauge  ermittelt  werden;  indess 
braucht  dies  nur  annähernd  zu  geschehen,  wenn  man  die  Mutterlangen 
in  ein  gemeinschaftliches  Reservoir  fliessen  lässt,  wo  dann  eine  Ausglei- 
chung des  Ueberschusses  des  einen  Salzes  durch  einen  Ueberschuss  des 
anderen  Salzes,  also  eine  fernere  Ausscheidung  von  Alaun  stattfindet.  Auch 
setzt  man  in  der  Regel  der  Rohlauge  beim  Yersieden  einen  Theil  der 
Mutterlauge  zu. 

Sobald  die  Ausfällung  in  dem  Mehlkasten  möglichst  vollständig  er- 
folgt ist,  lässt  man  das  Alaunmehl  sich  zu  Boden  senken,  zapft  dann  die 
Mutterlauge  davon  ab,  bringt  es  auf  eine  geneigte  Fläche  von  Brettern, 
von  welcher  die  anhängende  Lauge  in  den  Mehlkasten  zurückfliesst,  und 
wäscht  es  dann  mit  reinem  kaltem  Wasser  ab,  entweder  in  Körben  oder 
ebenfalls  auf  einer  geneigten  Fläche,  der  Waschbühne ,  auf  welcher  man 
es  unter  Zufluss  eines  dünnen  Wasserstromes  fortwährend  umrührt.  Die 
ersten  Waschwässer  werden  der  Bohlauge  zugesetzt,  die  späteren  zum 
Waschen  von  neuen  Mengen  des  Alaunmehls  benutzt. 

Das  gewaschene  Alaunmehl  wird  hierauf  in  kochendes  Wasser  in 
solcher  Menge  getragen,  dass  eine  Auflösung  von  48 — 50^  B.  (1,50  spe- 
oifischem  Gewicht)  entsteht.  Diese  bringt  man  heiss  in  cylindrische,  aus 
starken  Stäben  bestehende  Wachsgefässe,  Wachsfässer,  welche  auseinan- 
der genommen  werden,  können,  und  lässt  den  Alaun  in  Ruhe  kr/stallisi- 
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ren.  Man  zapft  oder  Mbt  nach  beendeter  Krystallisation  die  Mutterlauge 
ab,  nimmt  die  Wachsfässer  auseinander,  wäscht  den  Alaun  (das  Wachs), 
trocknet  und  irerpackt  ihn.  Bisweilen  wird  derselbe  auch,  um  ihn  reiner 
zu  haben,  noch  einmal  umkrystallisirt 

Wie  fräher  erwähnt,  läsart  sich  mit  der  Fabrikation  des  Alauns  aus 
Alaunerde  nicht  selten  die  Gewinnung  von  Eisenvitriol  verknüpfen.  Ist 
die  Bohlauge  sehr  reich  an  Eisenvitriol ,  so  kann  dieselbe  so  weit  einge- 
dampft werden  (auf  86  —  40^  B.) ,  dass  der  Eisenvitriol  beim  Erkalten 
auskrystallisirt,  worauf  man  die  Mutterlauge  von  der  Erjstallisation,  nach 
weiterem  Eindampfen,  wenn  dies  erforderlich,  mit  den  Alkalisalzen  ver- 
setzt. Ist  die  Menge  des  Eisenvitriols  weniger  bedeutend,  so  fällt  man 
aber  erst  den  Alaun  und  verarbeitet  dann  die  Mutterlauge  des  Alaun- 
mehls auf  das  Eisensalz.  Wie  leicht  einzusehen ,  wird  dies  indess  nur 
dann  ausführbar  sein,  wenn  schwefelsaures  Kali  allein,  oder  doch  vor- 
zugsweise zur  Fällung  in  Anwendung  kommt,  denn  wird  Chlorkalium 
benutzt,  so  enthält  die  Mutterlauge  Chloreisen.  Das  Auskrystallisiren- 
lassen  von  Eisenvitriol  aus  der  verdampften  Bohlauge,  vor  dem  Fällen 
des  Alauns,  hat  bei  der  Anwenfdung  von  Chlorkalium  zur  Fällung  nur 
dann  keinen  Nachtheil,  wenn  der  Lauge  dadurch  nicht  die  zur  Alaon- 
bildung  nöthige  Menge  von  Schwefelsäure  entzogen  wird.  Im  Allgemei- 
nen ist  es  bei  der  Alaunfabrikation  immer  zweckmässig,  die  Menge  der 
schwefelsauren  Thonerde  auf  Kosten  des  Eisenvitriols  zu  vermehren,  da 
jene  einen  höheren  Werth  hat  als  dieser,  es  müsste  denn  sein,  dass  die 
Gewinnung  des  Eisenvitriols  Hauptsache,  die  Gewinnung  des  Alauns 
nur  Nebensache  sei  (siehe  Eisenvitriol).  In  der  Begel  ist  die  eisenhal- 
tige Mutterlauge  für  die  Fabrikation  eine  grosse  Ladt  und  deshalb  eben 
empfiehlt  Mohr,  so  zu  arbeiten,  das^  möglichst  wenig  Eisensalz  in 
Losung  kommt,  was  durch  eine  höhere  Temperatur  bei  der  Oxydation 
der  Alaunerde  erreicht  werden  kann  (siehe  oben  Seite  561).  Wenn  man 
die  concentrirte  Bohlauge  mit  ^schwefelsaurem  Kali  allein,  ohne  allen 
Zusatz  von  Chlorkalinm,  fällte,  so  gäbe  die  erhaltene  Mutterlauge,  nach 
dem  Eindampfen,  ein  vortrefüiches  Material  zur  Darstellung  von  rauchen- 
der Schwefelsäure  oder  zur  Darstellung  von  Glaubersalz  aus  Kochsalz 
ab.  Man  benutzt  die  eisenhaltige  Mutterlauge  auch  auf  rothe  Eisenfar- 
ben, femer  zur  Darstellung  von  Berlinerblau,  zum  Zersetzen  des  kohlen- 
sauren Ammons  für  die  Bereitung  von  schwefelsaurem  Ammon  und  Sal- 
miak, und  mit  Kalk  eingetrocknet,  als  Düngmittel. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  aus  der  Alaunerde  wird  auch  Alaun  ans 
Steinkohlen  und  Braunkohlen,  welche  Schwefelkies  und  Thon  enthalten, 
dargestellt  Man  bringt  den  Gruss,  das  Kohlenklein,  in  sehr  lange  Hau* 
fen  von  ohngefähr  6  Fuss  Höhe  und  10  Fuss  Breite,  zündet  sie  an  und 
lässt  höchst  langsam  die  Veraschung  von  aussen  nach  innen  vorsohrei- 
ten.  Die  Verbrennung,  welche  sehr  sorgfältig  geleitet  werden  muss  und 
welche  Monate  dauert,  kann  durch  Abkratzen  der  gebildeten  Schicht  von 
Asche  befördert,  durch  Beschütten  der  Haufen  mit  ausgelaugten  Erzen 
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▼ertnindert  werden.  Von  Zeit  za  Zeit  beeprengt  maa  die  Haufen  mit 
Wasser.  Die  beim  Verbrennen  der  Kohlen,  aus  deren  Schwefelkies  ent- 
stehende schweflige  Säure  wirkt  auf  den  Thon  der  Asche,  sie  bildet  mit 
der  Thonerde  desselben  schwefelsaore  Thonerde  (s.  S.  565).  Ohngefähr 
alle  zwei  Wochen  nimmt  man  die  Aschenkraste  von  den  Hänfen  ab  und 
laugt  sie  aus.  Die  Lange  enthält  neben  schwefelsaurer  Thonerde  stets 
etwas  Ammoniak-Alaun.  Der  Bückstand  wird  zum  Bedecken  der  bren- 
nenden Haufen  genommen,  auf  denen  er,  durch  Einwirkung  der  schwefli- 
gen Säure,  wieder  auslaugewürdig  wird  (Schub arth). 

G  OS  sage  hat  vorgeschlagen,  ein  Gemenge  aus  Thon,  gepulvertem 
Schwefelkies  und  Chlorkalium  mit  Wasser  in  einen  Teig  zu  verwandeln, 
daraus  Kuchen  zu  formen,  diese  zu  trocknen,  anhaltend  bei  Bothglühhitze 
zu  calciniren  und  dann  mit  schwefelsaure  haltigem  Wasser  auszuziehen. 
Die  Lauge  giebt  beim  Verdampfen  Alaun.  Man  erkennt,  dass  das  Gre- 
menge  im  Wesentlichen  eine  künstliche  Alaunerde  darstellt,  in  welcher 
sieh  beim  Calciniren,  durch  Binwirkung  der  bei  dem  Verbrennen  de^ 
Schwefelkieses  entstehenden  schwefligen  Säure  auf  den  Thon,  schwefel- 
saure Thonerde  bildet.  Der  Znsatz  von  Chlorkalium  ist  zweckmässig, 
weil  er  Veranlassung  giebt  zum  Auftreten  von  Salzsäure  ^  welche  zer- 
setzend auf  den  Thon  wirkt,  und  zur  Entstehung  von  Kali ,  welches  den 
Thon  aafiichUesst.  Man  muss  sich  nämlich  erinnern,  dass  Chlorkalium 
anter  Mitwirkung  von  Kieselsäure  (Thon)  durch  Wasserdampf  zerlegt 
wird.  Sind  die  angewandten  Kiese  kupferhaltig ,  so  kommt  sohwefelaau- 
reö  Kupferoxyd  in  die  Lauge ;  man  fällt  dann  vor  der  Krystallisation 
des  Alauns  das  Kupfer  durch  Eisen,  und  wenn  die  Grewinnung  des  Ku- 
pfers vorzttglich  in  Betracht  kommt,  werden  die  Kiese  zum  Theil  im 
calcinirten  Zustande  dem  Gemenge  zugegeben  (Polytechn.  Centralblatt. 
1852,  S.  1484.) 

In  früherer  Zeit,  wo  der  Preis  der  Schwefelsäure  ein  hoher  war^ 
kennte  schwefelsaure  Thonerde  für  die  Alaunfa^rikation  durch  Einwir- 
kung dieser  Säure  auf  Thon  nicht  mit  Vortheil  dargestellt  werden.  Jetzt 
hat  sich  dies  anders  gestaltet  Man  darf  sagen,  dass  an  Orten,  wo  die 
Säure  billig  zu  haben  ist,  also  zunächst  da,  wo  sie  bereitet  wird,  das  ein- 
fache ausgiebige  Verfahren,  die  schwefelsaure  Thonerde  für  die  Alaun- 
fiibrikation  unmittelbar  aus  Schwefelsäure  und  Thon  darzustellen,  so  um 
sich  greifen  wird,  dass  mit  der  Zeit  die  umständliche  Bereitung  des 
Alauns  nach  den  älteren  Methoden  aufgegeben  werden  wird,  zumal  da 
die  so  erhaltene  schwefelsaure  Thonerde  im  Stande  ist  an  die  Stelle  des 
Alauns  selbst  zu  treten. 

Die  Bereitung  der  schwefelsauren  Thonerde  aus  Thon  und  Schwe- 
felsäure ist  früher,  bei  der  schwefelsauren  Thonerde  (Seite  ö59),  mitge- 
tkeilt  worden.  Der  gebrannte,  möglichet  kalkfreie  und  eisenfreielThon 
wird  in  einem  Flammenofen  mit  ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  be- 
handelt, und  die  Masse,  nachdem  sie  lange  Zeit  gelegen,  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, wodurch  eine  Bohlauge  von  schwefelsaurer  Thonerde  reftultirt, 
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AUS  Welcher,  oftch  dem  Verdampfen  and  Klären ,  dnreh  «chwefelsaure« 
Kali  oder  schwefelsaures  Ammon  Alaomnehl  gefallt  wird. 

Soll  Kalialann  bereitet  werden,  so  ist  es  noch  zweckmässiger  den  Thon 
mit  Pottasche  oder  mit  Holzaschenlaoge  zu  vermengen,  aus  dem  Gremenge 
Cylinder,  Ziegel  oder  Kuchen  zu  formen,  diese  nachdem  Trocknen  eine  kurze 
Zeit  lang  rothzuglühen ,  um  den  Thon  durch  das  kohlensaure  Kali  auf- 
zusckliessen ,  iiierauf  die  gebrannie  Masse  zu  pulvern,  mit  Wasser  an- 
zurühren, Schwefelsäure  hinzuzusetzen  und  dann  auszulaugen.  Wird  die 
Menge  des  Wassers  gehörig  getroffen,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  der 
Schwefelsäure  zu  der  gepulverten  Masse  die  Kieselsäure  nicht  gelatinös, 
sondern  pulverförmig  aus,  so  dass  man  dann  ohne  Weiteres  zum  Aus- 
laugen schreiten  kann;  wird  Wasser  in  grosser  Menge  genommen,  so 
moss  die  durch  Schwefelsäure  zersetzte  Mass^  eingetrocknet  werden,  um 
die  gelatinöse  Kieselsäure  pulverig  zu  machen. 

Als  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilungder  relativen  Grewichtsmengen  der 
anzuwendenden  Substanzen,  mag  die  nachstehende  specielle  Vorschrift 
von  Claude  eine  Stelle  finden.  37  Kilogr.' gepulverter  Thon,  welcher 
34  Proc.  Thonerde  enthält  (oder  eine  entsprechende  Menge  von  anderem 
'^honerdegehalt)  werden  mit  40  Oogr.  Holzaschenlauge  von  1,7  specif. 
Gew.  vermischt,  aus  dem  Teige  werden  cjlindnsche  Stücke  von  200  bis 
300  Grm.  Gewicht  geformt  und  diese  in  einem  kleinen  Ofen,  der  einem 
Gypsofen  ähnlich  ist,  eine  Viertelstunde  lang  zum  lebhaften  Bothglühen 
erhitzt.  Die  gebrannten  Stücke  werden  zu  einem  feinen  Pulver  zermah- 
len,  diese  in  ein  zur  Hälfte  iu  die  Erde  gegrabenes  Fass  geschüttet,  darin 
mit  75  Kilogrammen  Wasser  oder  Alaunnmtterlauge  vermischt  und  der 
Mischung  hierauf  48Kilo^.  Schwefelsäure  vQn66<>B.  zugemisoht.  Nach 
dem  Erkalten  ist  die  Masse  zum  Auslaugen  fertig;  man  verndschi  sie 
mit  dem  doppelten  Gewichte  kochenden  Wassers,  rührt  tüchtig  um  und 
seiht  die  Lauge  ab,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Alaun 
oder,  wenn  man  umrührt,  Alaunmehl  abscheidet.  Ist  Holzasche  nicht  in 
hinreichender  Menge  zu  haben,  so  werden  statt  der  Aschenlange  15  Kilogr« 
Pottasche  von  50  Proc.  alkalimetrischem  Gehalte  genommen,  und  soll  die 
concentrirte  Schwefelsäure  durch  Kammersäure  ersetzt  werden,  so  wendet 
man  eine  entsprechend  kleinere  Menge  von  Wasser  zum  Anrühren  der  ge- 
brannten Masse  an  (Poljtechn.  Centralblatt,  1852,  Seite  1340).  Mohr 
giebt  an,  dass  man  von  130  Pfund  Pfeifenthon  70  bis  80  Pfund  Pott- 
asche, 196  Pfund  Schwefelsäure  oder  einer  entsprechenden  Menge  von 
Kammersäure,  474  Pfond  krystallisirten  Alaun  werde  ervFarten  können. 

Da  Thon  durch  schmelzendes  zweifach  schwefelsaures  Kali  sehr 
leicht  zersetzt  wird,  so  dürfte  die  Darstellung  des  K^alaims  auf  diesem 
Wege  Empfehlung  verdienen  und  zu  versuchen  sein.  Der  Thon  wäre  in 
einem  Flamroenofen,  dessen  Sohle  aus  einer  Sandsteinpfanne  besteht,  mit 
1  Aeq.  schwefelsaurem  Kali  und  1  Aeq^  Schwefeli»änre  oder  1  Aeq.  Chlor- 
kalinm  und  2  Aeq.  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  die  Masse  dann  aus- 
zulangen.    Sprengel  hat  vorgeschlagen,  den  Feldspath  und  ähnliehe 
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Min«rttlien  mit  Schwefdiäiire  ro  behandeln)   uin   ohne  Anwendung  von 
Kalisalzen  oder  Ammoniaksaken  Alaun  zu  gewinnen« 

Es  ist  im  Vorhergehenden  mehrmal  erwähnt  worden,  das«  schweflige 
Säure  durch  ihr  Zusammentreffen  mit  Thon  die  Bildung  von  schwefel- 
saurer Thonerde  veranlasse.  Zu  Solfatara  bei  Puzzuola  findet  sich  eine 
Lava,  welche  Thonerde  und  Kali  enthält  und  welche  durch  das  in  Menge 
erzeugte  Schwefligsänregas  in  ein  alaunhaltiges  Mineral  umgewandelt 
worden  ist  Man  sammelt  den  weissen  Anflug,  löst  ihn  in  Wasser,  lässt 
die  Auflösung  sich  klären  und  verdampft  sie  in  bleiernen  Pfannen,  welche 
in  den  Boden  eingegraben  sind,  der  daselbst  eine  Temperatur  von  40<^C. 
besitzt.  Der  erhaltene  rohe  Alaun  giebt  durch  Umkrjstallisirai  einen 
sehr  reinen  Alaun. 

Der  Kalialaun  krystallisirt  in  farblosen  regelmässigen  Octa£dem. 
In  der  Regel  finden  sich  an  den  Krystallen 
Andeutungen  der  Würfelflächen,  sind  nämlich 
die  Ecken  etwas  abgestumpft,  und  aach  die 
Verzerrung  des  OctaSders,  wie  sie  Fig.  108 
zeigt,  entstanden  dadurch,  dass  zwei  Odae- 
derflächen  dem  Mittelpunkt  bedeutend  näher 
gerückt  sind,  kommt  häufig  vor. 

In  heissem  Wasser  ist  der  Alaun  weit 
löslicher  als  in  kaltem ;  aus  einer  heisa  be* 
reiteten  Lösung  scheidet  sich  daher  der  gcoaate 
Theil  beim  Erkalten  aus.  Ist  die  Menge  der 
Lösung  sehr  bedeutend,  so  liefert  dieselbe  beim  langsamen  Erkalten  Kry- 
stalle  von  »usserordentlicher  Qrösse.  Poggiale  giebt  die  folgende  Ta- 
belle über  die  Löslichkeit: 

100  Thle.  Wasser  lösen: 
bei 


kryst.  Alaan. 

wasserfr.  Alaun« 

o»C. 

S,90  Thle. 

2,10  Thle. 

lO*» 

9,52 

4,99 

so« 

15,18 

7,74 

80» 

22,01 

10,94 

40" 

80,92 

14,88 

50« 

44,11 

20,09 

60« 

66,65 

26,70 

70" 

90,67 

85,11 

80' 

184,47 

45,66 

90" 

209,81 

58,64 

100" 

857,48 

74,58. 

Der  Geschmack  des  Alauns  ist  süss  zusammenziehend.  Er  resigirt 
stark  sauer  und  wirkt  aufiallend  einer  Säure  ähnlich;  er  löst  manche  Me- 
talle, so  Eisen,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  eben  so  leicht  auf 
als  es  Schwefelsäure  thut. 

An  der  Luft  verwittern  die  Alaunkry stalle  ein  wenig,  deshalb  er- 
scheint der  im  Handel  vorkommende   Alaun  milchweiss  undurchsichtig. 
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Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Erystalle  leicht  in  dem  Krjstallwasaer ;  da« 
geschmolzene  Salz  giebt  bei  fortgesetztem  Erhitzen  Wasser  ab,  es  wird 
zähflüssig,  schäamt  stark  auf  und  hinterlässt  endlich  eine  leichte  poröse 
Masse,  welche  unter  dem  Namen  gebrannter  Alaun  (^Älumen  ustum) 
in  den  Apotheken  aufbewahrt  und  als  schwaches  Aetzmittel  angewandt 
wird.  Man  kann  sich  zu  seiner  Bereitung  eines  hessischen  Schmelztie- 
gels oder,  nach  Mohr,  eines  niederen  Untersatzes  für  Blumentöpfe  be* 
dienen.  Der  gebrannte  Alaun  ist  wasserfreier  Alaun;  er  löst  sich  beim 
Uebergiessen  mit  Wasser,  aber  höchst  langsam  wieder  auf.  Nach  Ger- 
hardt verliert  der  Alaun  bei  120®  C.  %  seines  Wassers,  er  ist  dann  in 
KaO,SO,  -fAlsOs.dSO,  -+-4H0  verwandelt  und  noch  leicht  lösUch 
in  Wasser ;  bei  200<>  C.  geht  alles  Wasser  weg.  Befeuchtet  man  Alaun 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  man ,  so  entsteht  ebenfalls 
der  wasserfreie  schwerlösliche  Alaun,  welcher  sich  unter  Wasser  in 
8  bis  10  Tagen  wieder  in  octaedrischen  Alaun  verwandelt  Salm- 
Horstmar  erhielt  wasserfreien  Alaun  durch  Schmelzen  von  Thonerde 
mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  der  Masse  mit  warmem 
Wasser,  als  Bückstand  in  mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln  (Journal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  52,  S.  319).  Bei  Glühhitze  wird  die  schwe- 
felsaure Thonerde  des  Alauns  zersetzt,  es  entweichen  schweflige  Säure 
and  Sauerstoff,  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  Thonerde  und  schwefel- 
saurem Kali  zurück. 

Wenn  man  drei  Theile  Alaun  mit  einem  Theile  Zucker  .mengt,  das 
Gemenge  durch  Erwärmen  schmilzt  und  zur  Trockne  eindampft,  dann  in 
eine  kleine  irdene  Flasche  schüttet,  diese  in  einen  Tiegel  stellt,  duria 
mit  Sand  umgiebt,  und  das  Ganze  so  lange  glüht,  bis  aus  der  Oeffnung 
der  Flasche  eine  blaue  Flamme  zum  Vorschein  kommt,  welche  man,  nach- 
dem sie  einige  Minuten  gebrannt,  durch  Yerschliessen  der  Flasche  mit 
einem  Kreidestöpsel  auslöscht,  so  findet  man  nach  dem  Erkalten  ein 
schwarzes  Pulver  in  der  Flasche,  welches,  an  die  Luft  gebracht,  rotkglü- 
hend  wird,  also  einen  Pyrophor  darstellt.  Auch  in  Sanerstoffgas  ent» 
zündet  sich  dieser  Pyrophor  und  verbrennt  darin  mit  grosser  Lebhaftig- 
keit. Die  Entzündung  scheint  durch  das  höchst  fein  vertheilte  Schwe- 
felkalium bedingt  zu  werden,  welches  mit  der  Kohle  und  der  schwefel- 
sauren Thonerde  gemengt  ist.  Man  kann  aus  schwefelsaurem  Kali  allein, 
ohne  schwefelsaure  Thonerde,  einen  Pyrophor  darstellen,  aber  derselbe 
entzündet  sich  nicht  so  sicher. 

Die  ausgedehnteste  Anwendung  erleidet  der  Alaun,  wie  schon  er- 
wähnt, in  der  Färbekunst  als  Beizmittel.  Er  wird  dazu  entweder  für 
sich  benutzt,  oder  man  stellt  sich  den  sogenannten  neutralen  Alaun  (siehe 
diesen)  daraus  dar,  oder  man  zerlegt  ihn  durch  essigsaures  Bleioxyd,  um 
eine  Auflösung  von  essigsaurer  Thonerde  zu  erhalten.  Für  einige  Far- 
ben ist  es  durchaus  nothwendig,  dass  der  Alaun  frei  von  Eisen  sei.  Der 
gewöhnliche  in  den  Handel  kommende  Alaun  enthält  immer  etwas  Eisen, 
der  römische  Alaun  ist  fast  ganz  frei  davon.     Man  prüft  den  Aliinn  auf 
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seinen  Gehalt  an  Eisen^alz  durch  Blutlaugensalz.  Entsteht  in  einer 
Alannlöflung  durch  Blutlaugensalz  sogleich  oder  doch  bald  eine  blaue 
Färbung,  so  ist  der  Gehalt  des  Alauns  an  Eisen,  rücksichtlich  seiner  An- 
wendung zu  manchen  Farben ,  sehr  bedeutend ;  entsteht  erst  nach  eini- 
gen Standen  eine  Färbung,  so  ist  der  Alaun  so  rein  wie  der  romische 
Alaun. 

Man  gebraucht  den  Alaun  femer  in  der  Weissgerberei,  indem  man 
die  geschwellten  Häute  in  eine  Auflösung  von  Alaun  und  Kochsalz  legt. 
Chloraluminium,  welches  diese  Lösung  enthält,  macht  dieselben  weissgahr. 

Der  Alaun  wird  femer  beim  Leimen  des  Papiers  als  Zusatz  zum 
Leim  angewandt,  theils  um  diesen  vor  schneller^  Verderbniss  zu  schützen, 
theils  um  eine  in  Wasser  schwerer  lösliche  Verbindung  mit  dem  Leim 
zu  erzeugen,  durch  welche  das  Fliessen  des  Papiers  verhindert  wird. 
Auch  Kleister  (Buchbinderkleister)  wird  durch  einen  Zusatz  von  Alaun 
haltbarer. 

Giebt  man  zu  trübem  Wasser  eine  selbst  höchst  geringe  Quantität 
gepulverten  Alauns,  so  scheidet  sich  die  trübende  Substanz,  namentlich 
beim  Erhitzen  des  Wassers,  in  grossen  Flocken  aus  und  das  Wasser 
wird  klar.  Auch  zum  Klären  anderer  Flüssigkeiten  hat  man  Alaun  vor- 
geschlagen, und  man  benutzt  ihn  sehr  allgemein  zum  Klären  des  schmel- 
zenden Talges. 

Ein  Zusatz  von  Alaun  verbessert  schlechtes  Weizenmehl,  so  dass  aus 
demselben  -ein  weisseres  und  lockeres  Brot  bereitet  werden  kann,  als  ohne 
diesen  Zusatz.  Ein  soleher  unstatthafter  Zusatz  von  Alaun  zum  Brote 
kann  nach  dem  Einäschern  des  Brotes  durch  den  Gehalt  der  Asche  an 
Thonerde  erkannt  werden. 

Eine  kochend  gesättigte- Auflösung  von  2  Salpeter,  1  Kochsalz  und 
1  Alaun  wird  von  den  Goldarbeitem  gebraucht,  um  die  Oberfläche  gol- 
dener Gegenstände  reicher  an  Gold  zu  machen  und  sie  zu  färben.  Wie 
schon  oben  erwähnt,  zeigt  der  Alaun  oft  die  Wirkung  einer  Säure;  so 
zerlegt  er  auch  hier  Kochsalz  und  Salpeter  gemeinschaftlich,  wie  eine 
Säare,  er  veranlasst  das  Freiwerden  von  Chlor  und  salpetriger  Säare^ 
welche  vorzugsweise  auf  das  Kupfer  and  Silber ,  weniger  auf  das  Gold 
wirken.    Das  Chlorsilber  wird  darch  das  Kochsalz  in  Auflösung  erhalten. 

Der  Alaun  wird  endlich  auch  zur  Darstellung  von  feuerabhalte nden 
Anstrichen  auf  Holz  und  Leinwand  benutzt  Man  löst  gleiche  Gewichts- 
theile  Leim  und  Alaun  auf,  vermischt  die  Auflösungen,  setzt  denselben 
etwas  Essig  zu  und  streicht  damit  das  Holz  öfter  an.  Nach  Prechtl 
soll  man  selbst  Wasser  in  einem  (dünnen)  hölzernen  Gefässe  kochen  kön- 
nen, welches  diesen  Anstrich  erhalten  hat 

Ueber  das  Aluminium  des  Gypses,  siehe  Seite  415. 

Basischer  Alaun.  (Sogenannter  neutraler  Alaun  und  un- 
löslicher Alaun.)  Wenn  man  einer  Auflösung  von  Alaun  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  KsM  oder  Natron  in  kleinen  Antheüen  anisetzt, 
3o  löst  sieh  der,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  entstehende  Nieder- 
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•ehlag,  welcher  em  sehr  haobohes  Sahs  ist,  anleng«  wieder  enf.  Het 
man  der  Anflösung  so  viel  von  den  kohlenseoren  Alkalien  zngesetst,  als 
geschehen  kann,  ohne  einen  bleibenden  Niederschlag  zn  erzeugen,  so 
wird  dieselbe  eine  AnflOsong  von  neutralem  Alaun  genannt.  Es  ist 
klar,  dass  das  kohlensaure  Alkali  der  neutralen  schwefelsauren  Thonerde 
des  Alauns  einen  Antheil  Schwefels&ure  entsieht,  dass  der  neutrale  Alaun 
also  eine  basisch  schwefelsaure  Thonerde  und  zwar  wahrscheinlich  zwei* 
drittelschwefelsaure  Thonerde:  AI, O^,  2  80«  enthält.  Die  Wirkung  des 
Alkali»  (die  Kohlensäure  kommt  nicht  in  Betracht)  lässt  sieh  dann  auf 
folgende  Weise  veranschaulichen: 

EaO  und  EaO,  SO,  -f-  A1,0„  8  SO,  geben  EaO,  SO,  und 
KaO,SO,  -f  A1,0„2S0,. 

In  Gestalt  dieser  neutralen  Auflösung  wird  der  Alaun  im  Allgemei* 
nen  als  Beizmittel  (rnardan£)  angewandt,  da  die  Auflösung  des  gewöhn* 
liehen  Alauns,  wegen  der  stark  sauren  Beaction,  h&ufig  die  Farbentöne  ändert, 
die  Thonerde  weniger  leicht  abgiebt  und  durch  das  Flreiwerden  von 
Schwefelsäure,  in  Folge  der  Abgabe  von  Thonerde,  auf  das  Zeug  selbst 
nachtheilig  wirken  kann. 

Wie  leicht  einzusehen,  entsteht  eine  Lösang  von  neutralem  Alaun, 
der  eben  erwähnten  ganz  ähnlich,  auch  auf  die  Weise,  dass  nuui  eine  Lö- 
sung von  Alaun  kalt  mit  Thonerdehjdrat  digerirt 

Die  Auflösung  des  neutralen  Alauns  entlässt  den  Uebersehuss  an 
Thonerde  ungemein  leicht  an  die  vegetabilische  Faser  und  an  damit  ge- 
schflttelte  Thierkohle.  Durch  Erhitzen  wird  die  Lösung  ebenfalls  zer> 
legt;  es  scheidet  sich  ein  noch  basischerer,  unlöslicher  Alaun  ab,  das 
heisst  ein  Alaun,  welcher  ein  noch  baiischeres  Thonerdesalz,  nämlich 
drittel  schwefelsaure  Thonerde:  AlfOf^SO,,  enthält  und  es  bleibt  ge- 
wöhnlicher Alaun  in  Lösung: 

KaO,SO,  +  Al,0„2S0a  KaO,SO,  +  AljO,,  SSO, 

KaO,SOa  -f  Al80„2S08  *         KaO,SO,  +  Al,Oa,  SO, 

Der  unlösliche  basische  Alaun  wird  audi  erbalten ,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Alaun  mit  Thonerdehydrat  kocht,  und  er  fällt  audi  nieder 
bei  unvolbtändiger  Zersetzung  einer  heissen  Alannlösnng  durch  kohlen- 
saure Alkalien. 

Der  sogenannte  neutrale  Alaun  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von 
Alaun  mit  Thonerdehydrat  betrachten,  der  unlösliche  Alaun  als  eine 
Verbindung  von  Alaun  mit  einer  grösseren  Menge  Thonerdehydrat. 
Glflht  man  den  unlöslichen  Alaun  schwach,  so  entweicht  das  Hydratwas- 
ser der  Thonerde,  und  aus  dem  Bückstande  nimmt  dann  Wasser,  bei  an- 
haltender Digestion,  gewöhnlichen  Alaun  auf.  Man  wird  sich  erinnern, 
dass  der  Alaunstein  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigt  (Seite  562). 

Lässt  man  die  Auflösung  des  neutralen  Alauns  an  der  Luft  verdam- 
pfen, so  erhält  man,  nach  Peligot,  neutralen  Alaun  in  Würfeln  kry- 
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stallisirt  (kubischer  Alaun);  wird  die  Auflösang  bei  höherer  Tempe- 
ratur verdampft,  so  krystillisirt  gewöhnlicher  Alaun  und  es  fällt  gletcb- 
eeitig  unlöslicher  Alaun  nieder.  D'Arcet  fand  im  römischen  Alaune 
kubische  Krjstalie,  deren  Lösung  sieh  beim  £rw&rmen  über  iO^  C^  in 
Folge  der  Absoheidung  von  unlöslichem  Alaun,  trübte,  sich  also  hiemach 
wie  eine  Lösung  von  neutralem  Alaun  verhielt.  Nach  andern  Chemi- 
kern ist  der  kubbche  Alaun  nur  in  der  Form  von  dem  gewöhnlichen 
Alaun  verschieden  und  erhält  man  aas  einer  bei  30^  C.  bereiteten  Lösung 
von  römischem  Alaun  beim  Abkühlen  Octa6der;  beim  langsamen  Ver- 
dunsten an  der  Luft  auch  Würfel. 

Man  benutzt  die  Eigenschaft  des  Alauns,  aus  einer  Lösung,  welche 
basisch  schwefelsaure  Thonerde  enthält,  in  Würfeln  zu  krystallisiren,  znr 
Nachahmung  des  römischen  Alauns.  Wird  dazu  die  Lösung  des  Alauns 
mit  soviel  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  versetzt,  dass  ein  geringer 
Niederschlag  von  basischem  unlöslichen  Alaun  bleibend  entsteht  und  wird 
sie  dann,  unter  häufigem  Umrühren,  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen  ge- 
lassen^ so  zersetst  der  unlösliche  Alaun  allmälig  das  Eisenoxydaalz, 
welches  in  der  Lösung  des  Alauns  enthalten  ist^  und  man  erhält  so  eine 
eisenfreie  Lösung,  welche  eisenfreien  Alaun  beim  Verdampfen  liefert*). 
Wo  man  die  röthliche  Farbe  des  römischen  Alauns  an  den  Krystallen 
verlangt, ' ertheilt  man  diese  dadurch,  dass  man  die  E[ry8talle  in  einer 
Tonne  mit  etwas  Ziegelroehl  bestreut  und  dies,  durch  Rollen  der  Tonne, 
gleichförmig  Über  dieselben  verbreitet. 

Ammoniakalaun.  Schwefelsaure  Ammon-Thonerde.  —  Formel: 
AmO,  SOs  +  AlfOa,  8  SOb  -|-  24  aq.  --  Aequivalent:  458,4  oder 
5667,5.  —  In  100:  schwefelsaures  Ammon  14,55,  schwefelsaure  Thon- 
erde 87,78,  Wasser  47,67  oder  Ammoniak  8,77,  Thonerde  11,32, 
Schwefelsäure  85,29,  Wasser  49,62. 

Werden  heisse  i^oncentrirte  Lösungen  von  schwefelsanrer  Thonerde 
und  schwefelsaurem  Ammon  vermischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
Ammoniakalaun  in  Krystallen  aus;  vermischt  man  die  Lösungen  kalt,  so 
fällt  der  Alaun  als  Krystallmehl  nieder,  aus  welchem  durch  Auflösen  in 
siedendem  Wasser  und  Erkaltenlassen  der  Lösung,  grosse  Kiystalle  er- 
halten werden  können. 

Der  Ammoniakalaun  ist  im  Aeusseren  nicht  von  dem  Kalialaun  zu 
unterscheiden,  aber  man  erkennt  ihn  leicht  als  solchen,  dass  Kali 
und  Kalk  Ammoniak  daraus  entwickeln,  und  dass  er  bei  heftigem 
Glühen   Thonerde   hinterlässt.      Die   Löslichkeit   im    Wasser   ist   etwas 


*)  Mir  hat  es  nicht  gelingen  wollen  kabische  Kryatalle  zu  erhalten;  aber  die 
Entfernung  des  grössten  Theils  des  Eisensalzes  hsbe  ich  bestätigt  gefanden. 
Giebt  man  zu  einer  Lösung  von  4  Thln.  Alaun  eine  Losung  von  1  Tbl. 
kohlensanrem  Kali,  so  bleibt  im  ersten  Augenblicke  nur  ein  schwacher  per- 
manenter Niederschlag,  aber  nach  einiger  Zeit  vermehrt  sich  dessen  Menge 
und  aUmalig  geht  der  grösste  Theü  des  Ebene  in  denselben  ein. 


Ammonuüukktta»  bt$ 

gröflaer  als'  die  des  KaUahiuns;  Poggiale  giebt  daröber  die  folgende 
Tabelle: 

100  Thle.  Wasser  lösen: 
bei 


kryst  Alaun. 

wasserfV.  AlauD. 

O'C. 

5,22  Thle. 

2,62  Thle. 

10* 

9,16 

4,50 

20» 

18,66 

6,57 

80» 

19,29 

9,05 

40« 

27,27 

12,35 

50" 

86,51 

16,90 

60« 

51,29 

21,09 

70» 

71,97 

26,95 

80« 

108,08 

85,19 

90« 

187,82 

50,30 

100« 

421,90 

70,88. 

1  lösen  100  Theile  Wasser  bei  17,5o  C.  8,74  Ammoniak- 

alann  (Journal  für  praktische  Cliemie,  Bd.  56,  S.  217). 

Es  ist  schon  oben  S«  570  angefahrt  worden,  dass  der  Ammoniakalaan 
für  die  meisten  Anwendungen  den  Kalialaun  vertreten  kaxm,  und  dass 
deshalb  da,  wo  schwefelsaures  Ammon  billiger  zu  beschaffen  ist  ab  Kali- 
salze zu  beschaffen  sind,  bei  der  Alaunfabrikation  jenes  Sabes  in  Anwen- 
dung kommt  Man  giebt  dann  zu  der  hinreichend  ooncentrirten  Boh» 
lange  eine  eoneentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  und. arbeitet 
entweder  so,  dass  zuerst  Alannmehl  erhalten  wird,  oder  man  lisst  dureh 
langsames  Erkalten  der  gemischten  Flüssigkeiten  sogleich  grössere  Ejy- 
stalle  sich  bilden,  welche  dann  dureh  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 

In  England,  wo  der  Ammoniakahmn  der  gewöhnliche  Alaun  ist, 
benutzt  man  zur  Gewinnung  des  schwefelsauren  Ammons  vorzüglich  die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  der  Gasfabriken  (II.  1 ,  S.  740).  Wenn 
Schwefelsäure  billig  zu  haben  ist,  wird  diese  zur  Bereitung  des  schwe* 
feisauren  Ammons  angewandt,  so  in  Hurlet  bei  Glasgow,  wo.  man  die 
anwioniakalische  Flüssigkeit  in  einem  grossen  oylindrischen  Dampfkessel 
erhitzt  und  die  ammomakalischen  Dämpfe  in  einen  Behälter  leitet,  worin 
sich  die  Schwefelsäure  befindet,  die  man  in  der  Fabrik  selbst  in  einer 
Bleikaramer  darsteUt,  aus  schwefliger  Säure,  welche 'durch  Rösten  von 
Schwefelkies  in  einem  Ofen  erhiüten  wird  (Heeren,  Seite  566).  Auf 
gleiche  Weise  kann  auch  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  von  der  trock- 
nen Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  z.  B.  die  ammo- 
niakalische Flüssigkeit,  welche  bei  der  Bereitung  von  Stiokstoffkohle  für 
die  Blutlaugensalz&brikation  oder  bei  der  Bereitung  der  KnoohraÜEohle 
erhalten  wird,  auf  schwefelsaures  Ammon  verarbeitet  werden.  Gestattet 
der  Preis  der  Schwefelsäure  deren  unmittelbare  Anwendung  nicht,  so 
stellt  man  sich  aus  den  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  durch  Weohsel- 
Kersetzung  mit  Gyps,  oder  mit  Eisenvitriol  eine  Lösung  von  schwefel* 
saurem  Ammon  dar  (Seite  340).  Auch  die  Mutterlauge  von  der  Alaun» 
bereitung  kann  dazu  benutzt  werden  (S.  571), 


In  Huri^  wo  da»  Mehloiftchen  nicht  stattfindet,  löst  mM  die  erhal- 
tenen Krystalle  von  rohem  AUan  in  einem  steinernen  Beb&lter,  nach 
Zusatz  von  Wasser,  dnrch  Einleiten  von  Wasserdampf  auf,  lässt  die  L5- 
sang,  gnt  bedeekt,  24  Stunden  znr  Klärung  stehen,  bringt  sie  dann  smn 
Krystallisirenin  eine  steinerne  Cisteme  und  wiederholt  das  UmkrystalUsiren 
nochmals.  Die  letzte  Krystallisation  erfolgt  in  schwach  conischen  Wachs- 
f  ässem  von  7  Fuss  Höhe  und  4  Fuss  unterem  Durchmesser,  deren  Stäbe 
mit  Blei  gefüttert  sind.  Nach  beendeter  Krystallisation  und  nach- 
dem man  die  Mutterlauge  abgezogen  hat,  werden  die  Bänder  der  Fftsaer 
losgeschlagen  und  die  Stäbe  auseinander  genommen,  wodurch  die  Alaun- 
masse  in  Grestalt  eines  grossen  hohlen  Cjlinders  erhalten  wird. 

Aus  der  Lösung  des  Ammoniakalauns  lässt  sich  auf  den,  bei  dem 
E^lialaun,  angegebenen  Wegen  eine  Lösung  von  neutralem  Alaun  und 
ein  unlöslicher  Alaun  darstellen,  wobei  bemerkt  werden  mag,  dass  an- 
statt des  kohlensauren  Kalis  und  Natrons  anoh  Ammoniakflüssigkeit  ge- 
nommen werden  kann  (Seite  576). 

Natronalaun.  Sohwefekaure  Natron-Thonerde.  —  Formel:  NaO^ 
SO«  4-  A1,0„  SSOs  +  24  aq.  —  Aequivalent:  458,6  oder  5732,5.  — 
In  100:  schwefelsaures  Natron  15,54,  schwefelsaure  Thonerde  87,86, 
Wasser  47,1  oder:  Natron  6,81,  Thonerde  11,20,  Schwefelsäure  84,90, 
Wasser  47,1. 

Der  Natronalaun,  obgleich  in  den  meisten  Eigenschaften  dem  Kali- 
alaun ganz  ähnlich  und  für  alle  Anwendungen  eben  so  branchbar  alz 
dieser,  unterscheidet  sich  von  demselben  sehr  durch  seine  Leichtlö^eh- 
keit.  £s  könn«!  daher,  bei  der  Bereitung  des  Alauns  aus  Alaunerde  oder 
Alaunsohiefer,  Natronsalze  nicht  die  Kalisalze  und  das  sohwefelsaare 
Ammon  yertreten,  weil  der  Natronalaun  nicht  als  Alaunmehl  sich  ab- 
scheidet und  nicht  von  den  fremden  Salzen  der  Lauge  durch  Kjrystallisa- 
tton  getrennt  werden  kann. 

Man  erhält  Krjstalle  des  Natronalauns  durch  freiwilliges  Verdam- 
pfen gemischter  ooncentrirter  Lösungen  von  schwefelsaurem  Natron  und 
schwefelsaurer  Thonerde,  besonders  schön  aber  dadurch,  dass  man  die  ge- 
mischte Lösung  in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Grefässe  mit  einer  Schicht 
starken  Weingeistes  übergiesst,  welche  derselben  allmälig  das  Wasser  ent- 
seht 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Alauns,  unter  Anwendung  yon 
Thon  und  Schwefelsäure,  wie  sie  S«  578  beschrieben  ist,  die  Holzaschen- 
lange  oder  Pottasche  durch  Sodalange  oder  gereinigte  Soda  ersetat,  so 
resnltirt  eme  Lösung  von  Natronalaun,  ans  welcher,  nachdem  das  Elisen 
durch  Blutlaugensalz  gefällt  worden,  durch  Verdampfen  eisenfreier  Na- 
tronalaun erhalten  werden  kann.  Dass  demselben  geringe  Mengen  von 
Kalialaun,  entstanden  dnrch  den  Kaligehalt  des  Thons  und  des  Blntlan- 
gensalzes,  beigemengt  sind,  wenn  man  dieselben  nicht  hat  auskrjstallisi- 
ren  lassen,  versteht  sieh  von  selbst. 

Nach  Poussier  lässt  sich  Natronalann  aus  Thon  and  Schwefelsäure 
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auf  folgende  Weise  darstellen.  Man  löst  35  fialogr.  Kochsalz  in  100 
Küogr.  Wasser,  vermischt  diese  Lösung  mit  100  Küogr.  palvrigem  Kao- 
lins (Porzellanthon ,  Thonerdegehalt  ohngefähr  46  Procent)  befreit  das 
Gremisch  durch  Abdampfen  in  einer  Bleipfanne  von  einem  Theile  des 
Wassers  and  glöht  es  dann  in  einem  Flammenofen,  auf  dessen  Heerde  es 
sa  einer  4  bis  5  Centimeter  dicken  Schicht  ausgebreitet  ist.  Nachdem 
die  Masse- ohngefähr  eine  Stunde  lang  dunkelroth  geglüht  hat,  wird  sfe 
aus  dem  Ofen  genommen  und  in  einem  bleiernen  Behälter,  unter  Umrüh- 
ren mit  einem  kupfernen  Röhrer,  mii  dem  doppelten  Gewichte  Schwefel* 
sliare  von  40^  C.  über  massigem  Feuer  behandelt,  bis  sie,  zum  Theil  fest 
geworden,  leicht  herausgenommen  werden  kann.  Dann  bringt  man  sie 
in  einen  Flammenofen ,  der  auf  200  bis  250^^  C.  geheizt  ist  und  erh&lt 
sie  in  dieser  Temperatur  bis  sie  die  gelbliche  Farbe  verloren  hat  und 
weiss  geworden  ist,  oder  bis  nicht  mehr  Salzsauredämpfe  entweichen. 
Hierauf  wird  die  Masse  aus  dem  Ofen  genommen  und  in  einem  Bleikes- 
sel mit  Wasser  behandelt,  so  dass  eine  Lauge  von  18  bis  20<^  B.  ent- 
steht, aus  welcher  sich  das  Ungelöste  leicht  absetzt.  Die  klare  Lange 
wird  auf  82  bis  35<>B.,  je  nachdem  die  Temperatur  niedriger  oder  höher, 
concentrirt,  wonach  sie  in  Bleibehältern  krjstallisirt.  Die  Mutterlauge 
giebt  bei  weiterem  Verdampfen  wiederum  Krystalle.  Bei  diesem  Ver^ 
fahren  wird  der  Eisengehalt  des  Thons,  während  des  Erhitzens  desselben 
mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  im  Flammenofen,  zum  grössten  Theile 
als  Eisenohlorid  verflüchtigt  Die  auftretende  Salzsäure  kann  bei  fabrik- 
massigem  Betriebe  der  Fabrikation,  wie  bei  der  Sodafabrikation  conden* 
sirt  werden.  Das  anstatt  des  Porzellanthons  auch  anderer  möglichst 
eisenfreier  Thon  in  einem  seinem  Thongehalte  entsprechenden  Gewichts- 
verhältnisse  genommen  werden  kann,  brauchte  wohl  kaiun  erwähnt  zu 
werden  (Polytechnisches  Centralblatt,  1852,  S.  744). 

Ein  Lithionalaun  lässt  sich,  nach  Rammeisberg,  nicht  erhal- 
ten (Seite  325).  Ueber  Manganalaun  ,  Eisenalaun  und  Chrom- 
alaun, Alaune,  worin  die  schwefelsaure  Thonerde  durch  die  Schwefel- 
säure-Salze von  Manganoxyd,  Eisenoxyd  und  Chromoxyd  vertreten  sind, 
siehe  diese  Salze. 

Schwefelsaure  Magnesia-Thonerde  (Magnesia- Alaun ?).  — 
Dies  Doppelsalz  krystallisirt  aus  einer  Auflösung  der  beiden  constituirenden 
Salze,  bei  beträchtlichem  Sänreüberschuss,  in  langen  nadeiförmigen  Kry- 
stallen.  Der  in  der  Natur  vorkommende  sogenannte  Faseralaun  be- 
steht ans  ähnlichen  Krystallen,  in  denen  die  Magnesia  ganz  oder  theil* 
weise  durch  Manganoxydul  und  Eisenoxydul  vertreten  ist.  Da  die  Kry- 
stalle  diese  Salze  nicht  dem  regulären  Systeme  angehören,  so  können 
dieselben  streng  genommen  nicht  zu  den  Alaunen  gezählt  werden.  Man 
nimmt  zwar  im  Allgemeinen  an,  dass  ihre  Zusammensetzung  mit  der  des 
Alkali -Alauns  übereinstimme,  dass  sie  namentlich  24  Aeq.  Wasser  ent- 
halte, aber  Apjohn  und  Kane  fanden  in  dem  Salze  vom  Buschman- 
flusse in  Südafrika  25  Aeq.  Wasser.     Nach  Graham  lassen  sich  diese 
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Sftlze  betrmohten  als  y«rbmdinigeii  aines  aar  Ma^eaiagnippe  gehBren- 
den  Sohwefelsünre-Salses,  welches  sein  Atom  Conatitiitionswauer  bei  akk 
behielt,  mit  schwefelwarer  Thonerde;  das  MagnesiMaU  s.  B.  fJs:  MgO, 
SOa,HO  +  A1,0„  880^  +  24«q, 

Sohweflig saure  Thonerde.  —  Thonerdehydrat  löst  sieh  xd 
wässeriger  schwefliger  S&ore;  die  AaflOsung  giebt  beim  Verdampfen  im 
Vaouo  über  Schwefelsäure  einen  gnmmiähnlichen  Rfickstand,  welcher  an 
der  Lnft  in  Sohwefelsäore- Sals  übergeht.  Erhitet  man  die  Anfl^Vsong 
aof  7i^  C,  so  scheidet  sich,  unter  Ekitwickelung  von  schwefliger  Sftore, 
ein  weisses  Pulver  aus,  der  Formel:  Al^  0^,8 O9  -f-  4aq.  entsprechend, 
und  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  ist  völlig  frei  von  Thonerde ,  wenn 
so  lange  erhitst  wurde,  als  noch  schweflige  Säore  entwich.  In  höherer 
Temperatur  entl&sst  dies  unlösliche  basische  8als  (drittel  schw^igsaure 
Thonerde)  Wasser  und  schweflige  S&ure  und  es  bleibt  reine  Thonerde; 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich,  besonders  im  feuchten  Zustande,  in 
schwefelsaure  Thonerde  (  Go  ug  gins  p  er  g ,  Annalen  der  Chemie  und  Phar» 
macie,  Bd.  45,  8.  182). 

Unterschwefelsaure  Thonerde.  Das  Sak  kann  in  Losung 
erhalten  werden  durch  wechselseitige  Zersetsung  von  schwefelsaurer 
Thonerde  und  unterschwefelsaurem  Baryt.  Die  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dunsten kleine  Krystalle,  aber  es  entsteht  dabei  zugleich  sehr  viel  Schwe- 
felsäure-SaU  (Heeren). 

8elensaure  Thonerde  gleicht  im  Allgemeinen  völlig  demSchwe- 
fels&nre-Salse  (Berselius). 

8elenigsaure  Thonerde.  Das  neutrale  Sals  fällt  beim  Vermi- 
schen der  Auflösungen  eines  Thonerdesalzes  und  eines  neutralen  selenig- 
sauren  Alkalis  als  weisses  Pulver  nieder.  Durch  Auflösen  desselben  oder 
durch  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in  wässeriger  seleniger  Säure  ei^ 
hält  man  beim  Abdampfen  zweifach  saures  Salz  als  gummiähnliche 
Masse. 

Salpetersaure  Thonerde.  Durch  Verdampfen  einer  sanren 
Auflösung  von  Thonerdehydrat  in  Salpetersäure  werden,  jedoch  schwie- 
rig, schiefe  rhombische,  gewöhnlich  sehr  breite  Prismen  des  neutralen 
Salzes  erhalten,  welche  der  Formel:  Al,Os,  dNO«  -|-  18H0  entspre- 
chen. Man  muss  die  Krystalle  auf  Ziegelstein  über  Schwefelsäure  trock- 
nen, da  sie  zerfliesslich  sind.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  auch  in 
Salpetersäure,  und  schmelzen  bei  ohngefähr  70<>C.  Beim  Vermischen  mit 
doppelt  kohlensaurem  Natron  entsteht  bedeutende  Kälte  (Ordway. 
Pharm.  Oentralbl.,  18&0,  S.  28*2).  Die  wässerige  Lösung  des  neutralen 
Salzes  löst  Thonerdehydrat  auf,  indem  basische  Salze  entstehen,  und 
Ammoniak  fällt  daraus  ein  basisches  Salz  als  kleisterartigen  Nieder- 
schlag, welchem  überschüssiges  Ammoniak  die  Säure  nicht  entzieht  (?). 

Chlorsäure  Thonerde.  Ein  zerfliessliches  Salz,  welches  wie  das 
Magnesiasalz  dargestellt  werden  kaum  (Berzelius). 

Ueberohlorsaure   Thonerde.       Eine  Lösung    von  Thonerde- 
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hj&nßt  in  Ueberchlorsäore  giel>t  beim  Verdampivn  ein  mclit  kryatoUisi* 
rendes^  aserfliessliches,  in  Alkohol  lösliches  Sals  (Sernllaa). 

Bromaaure  Thonerde.  Durch  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in 
Bromsäure  nnd  Verdampfen  der  Lösmig  über  Sofawefels&nre  erh&lt  man 
eine  zerfliessliche,  dnjrchsiehtige  Masse  (Bammelsberg). 

Jodsaare  Thonerde.  Wie  das  Bromsäoresak  zu  erhalten,  dem 
es  gleicht. 

Kohlensaure  Thonerde.  —  Die  Existenz  der  kohlensanreD 
Thonerde  wird  in  der  Begel  in  Abrede  gestellt,  man  nimmt  an,  dass  koh» 
lensaure  Alkalien  aus  den  Lösungen  der  Thonerdesalze  Thonerdehydrat 
fällen.  Nach  Muspratt  soll  aber  der  Niederschlag,  welchen  kohlen» 
saures  Ammon  in  einer  Alaonlösnng  hervorbringt,  kohlensaure  Thonerde 
sein,  entsprechend  der  Formel:  SAl^Os,  2CO3  4"  ^^HO  (Pharmaoeu- 
tisches  GentralbL  1^48,  S.  894). 

oPhosphorsanre  Thonerde.  —  In  neutralen  Lösungen  von 
Thonerdesalzen  bringt  eine  Lösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren 
Natrons  einen  voluminösen  hydratischen,  weissen  Niederschlag  hervor, 
welcher  sich  söhon  dadurch  als  sogenannte  basisch  phosphorsaure 
Thonerde  zu  erkennen  giebt,  dass  die  darüber  stehende  -  Flüssigkeit 
stark  sauer  reagirt,  ein  Beweis,  dass  auch  das  basische  Wasser  de§  phos- 
phorsauren Natrons  gegen  Thonerd(»  ausgetauscht  sein  moss  (IL  1,  Seite 
529).  Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  stim- 
men nicht  überein,  und  es  ist  möglich,  dass  die  Zusammensetzung  eine 
verschiedene  ist,  je  nachdem  das  Thonerdesalz  oder  das  phosphorsaure  Na- 
tron im  üeberschusse  bleibt  nnd  vielleicht  selbst  je  nach  dem  Grade  der 
Verdünnung  der  Lösungen.  Bammelsberg,  welcher  zu  einer  Alaon- 
lösung  so  lange  von  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  gab,  als 
noch  Fallung  erfolgte,  fand  den  Niederschlag,  nach  dem  Glühen,  der  For- 
mel: AljiOs,  PO5  entsprechend,  und  auch  Wittstein  giebt  diese  Zusam- 
mensetzung an.  Der  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  ein  lockeres 
weisses  Pulver,  dessen  Wassergehalt  nicht  constant  zu  sein  scheint 
Bammelsberg  fand  6  bis  9  Aeq.  Wasser,  Wittstein  8  Aequivalent 
(Pogg.  Annalen,  Bd.  64,  S.  407.  Berzelius,  Jahresbericht,  27,  Seite 
168).  Nach  Ludwig  ist  der  Niederschlag  nach  der  Formel  8AIJ1O3, 
9PO5  zusammengesetzt  (Archiv  für  Pharmacie,  Bd.  59,  S.  19  und  Phar- 
roaceutisches  Centralblatt,  1850,  S.  110). 

Wird  der  Niederschlag  im  feuofcten,  hydratischen  Zustande  in  Salz- 
säure gelöst  und  wird  zu  der  Lösung  Ammoniakflüssigkeit  gegeben ,  so 
entsteht  ein  noch  mehr  durchscheinender  nnd  gelatinöser  Niederschlag, 
der  nur  schwierig  vollständig  ausgewaschen  werden  kann.  Nach  Bam- 
melsberg ist  derselbe  4  AI3  Os,  3  P  O5,  also  ein  noch  basischeres  Salz, 
welches  lufttrocken  18  Aeq.  bei  100^  getrocknet  15  Aeq.  Wasser  enthält. 
Nach  Ludwig  hingegen  ist  dieser  Niederschlag:  Al^Ggi  PO^.  Man 
darf  glauben,  dass  die  Menge  der  Phosphorsäure,  weldie  das  Ammo- 
niak entzieht,  verschieden  sein  werde,  und  Witt  st  ein  giebt  an,  durch 
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24stündig#  DigMtion  des  Niedertohlags :  AI«  O«,  P  O5  mit  Anunonialrfta—ig- 
keit  (verdÖDDter  ?)  die  Verbindung  2  AI«  Os,  P  O5  erhalten  su  haben  (a.  a.  O.). 

Die  eine  oder  andere  basische  phosphorsaure  Thonerde  löst  sich  im 
hjdratischen  Zustande  in  Phosphorsäure,  und  das  so  entstehende  saure 
Salz  schmilzt  zu  einem  farblosen  Glase,  während  das  basische  Salc  beim 
Schmelzen  eine  porzellanartige  Masse  giebt.  Auch  andere  stärkere 
Säuren  losen  dieselbe  leicht  auf,  und  selbst  Essigsäure  in  der  Kälte,  nicht 
aber  in  der  Wärme.  Giebt  man  daher  zu  einer  in  stärkeren  Säuroo  be> 
werkstelligten  Losung  essigsaures  Kali  und  erhitzt  nun  die  Flüssigkeit 
zum  Sieden,  so  scheidet  sich  phosphorsaure  Thonerde  ab.  Ob  dieser 
Niederschlag  unter  allen  Umständen  gleiche  Zusammensetzung  bat,  ob 
er  namentlich  stets  der  Formel:  Al^Os)  PO5  entspricht,  ist  noch  nicht 
genau  ermittelt,  Kalilauge  und  Natronlauge  lösen  die  hydratische  phos* 
phorsaure  Thonerde  ebenfalls  auf;  Salmiak  scheidet  sie  aus  dieser  Löeong 
wieder  ab,  ob  unverändert,  ist  nicht  ermittelt,  steht  aber  zu  bezweifeln. 
Auch  Ammoniakflüssigkeit  löst  sie  im  frisch  gefälltem  Zustande« 

Die  phosphorsaure  Thonerde  gleicht  in  ihrem  Aeussem  und  ihrem 
Verhalten  so  sehr  der  Thonerde,  dass  selbst  von  ausgezeichneten  Chemi- 
kern früher*  die  Phosphorsäure  öfters  darin  übersehen  worden  ist.  Das 
interessante  Mineral  Wawellit  wurde  z.  £•  nach  früheren  Untersnchma- 
gen  für  Thonerdehydrat  gehalten,  bis  Fuchs  35  Proc.  Phosphoraäure 
darin  nachwies.  Berzelius  giebt  dam  Wawellit  die  Formel:  AI«  Flg 
4-  3(4Al,0«,dP05-f  18H0),  nach  welcher  derselbe  eine  Verbindung 
von  Aluminiumfluorid  mit  einer  phosphorsauren  Thonerde  ist,  welche  der 
von  Bammelsberg  durch  Fällen  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhaltenen 
entspricht.  Eine  Verbindung  von  phosphorsaurer  Thonerde  mit  phosphor- 
saurem  Lithion  und  Natrium  -  Aluminiumfluorid  ist  das  seltene  Mineral 
Amblygonit  (vergl.  Rammeisberg,  Handwörterb.  der  Mineralogie). 

Seitdem  man  in  dem  molybdänsauren  Ammon  das  Mittel  gefunden 
hat,  die  geringsten  Mengen  von  Phosphorsäure  in  sauren  Flüssigkeiten 
nachzuweisen,  ist  die  Erkennung  der  Phosphorsäure  in  der  phosphorsau- 
ren  Thonerde  und  das  Auffinden  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  phos- 
phorsaurer Thonerde  in  einem  Thonerdeniederschlage  eine  äusserst  leichte 
Sache.  Man  löst  den  Niederschlag  in  hydratischem  Zustande  in  Salz- 
säure, fügt  eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  in  reichlicher 
Menge  hinzu,  auch  wenn  man  will  etwas  Essigsäure,  und  erwärmt  ge- 
linde. Es  entsteht  die  charakterist||che  gelbe  Färbung,  oder  Fällung 
wenn  Phosphorsäure  vorhanden  ist  (II.  1,  S.  558). 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  phosphorsaurer  Thonerde  in 
Salzsäure,  Weinsäure  in  hinreichender  Menge,  so  entsteht  in  dieser 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  -von  Ammoniakflüssigkeit  kein 
Niederschlag,  weil  die  Weinsäure  das  Gefälltwerden  der  Thonerde,  wie 
die  der  ähnlichen  Basen,  namentlich  auch  des  Eisenoxyds,  durch  Al- 
kalien verhindert.  Setzt  man  nun  zu  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
eine  Lösung^  von  Chlorammoniummagnesium  (Seite  476),  so  entstellt  der 
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bekannte  krjstallinuohe  Niederschlag  von  phosphorsaarer  Aininon*Mag^ 
nesia  (Otto).  Anf  diese  Weise  lassen  sich  ebenfalls  sierolich  geringe 
Mengen  von  phosphorsanrer  liionerde,  welche  einem  Niederschlage  von 
Thonerdehjdrat  beigemei^  sind,  nachweisen ,  and  vor  dem  Bekanntwer- 
den des  molybd&nsaoren  Ammons  als  £rkennangsmittel  der  Phosphorsäore 
wurde  dieser  Weg  zur  Erkennung  der  Phosphorsäure  h&uftg  eingeschla- 
gen. Bei  gehöriger  Vorsicht  und  Sorgfalt  gelingt  selbst  die  quantitative 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  auf  demselben  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd,  5ö,  Seite  109). 

Das  Verfahren,  wodurch  es  Fuchs  gelang,  die  Phosphorsäure  im 
Wawellit  naehzuweisen ,  und  welches  das  erste  Verfahren  zur  genaue- 
ren Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  ihrer  Verbindung  mit  Thonerde 
war,  ist  das  folgende.  Der  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Thonerde 
wird  in  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  kieselsaurem 
KM  (Eaeselfeuchtigkeit,  Seite  288)  vermischt  und  bis  zum  Sieden  erhitzt. 
Kb  scheidet  sich  kieselsaure  Kali -Thonerde  ans.  Man  filtrirt  die  Flfis- 
aigkeit  ab,  entfernt  daraus  die  Kieselsäure  der  überschüssig  zugesetzten 
Kieselfeuchtigkeit  durch  Ansäuern  und  Eindampfen  zur  Trockne  oder 
durch  Fällen  der  angesäuerten  Flüssigkeit  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder 
kohlensaures  Ammon  und  bestimmt  dann  die  Phosphorsäure  in  der  Flüs- 
sigkeit, am  bequemsten  durch  Fällen  mit  Chlorammoniummagnesium. 
Die  kieselsaure  Kali-Thonerde  wird  mit  Salzsäure  digerirt,  die  Lösung, 
zur  Scheidung  der  Kieselsäure,  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Bück- 
stand mit  Salzsäure  behandelt,  welche  die  Thonerde  löst.  Aus  der  Lö« 
sung  fällt  man  die  Thonerde  durch  Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammon. 

Berzelins  hat  diesen  Weg  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  aus 
der  Thonerde  dahin  abgeändert,  dass  er  den  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Thonerde  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  schmilzt,  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  auszieht,  welches  kieselsaure  Natron- 
Thonerde  ungelöst  lässt,  —  die  auf  angegebene  Weise  zerlegt  wird  — , 
aus  dem  wässerigen,  Phosphorsäure  und  Eäeselsäure  enthaltenden  Aus- 
zuge, nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  Kieselsäure  durch  Ammo- 
niakflfissigkeit  und  hierauf  die  Phosphorsäure  fällt  (II.  1,  S.  547). 

^Phosphorsäure  Thonerde.  Paraphosphorsaure  Thon- 
erde. Neutrale  Lösungen  von  Thonerdesalzen  werden  durch  eine  Lö- 
sung von  paraphosphorsaurem  Natron  gefällt.  Der  Niederschlag,  welchen 
Schwarzenberg  in  einer  Lösung  von  Aluminiumchlorid  erhielt,  war 
nach  dem  Glühen:  SAlsO^,  d^^POs,  und  enthielt,  lufttrocken,  10  Aeq. 
Wasser.  Starke  Säuren  lösen  den  Niederschlag  leicht;  Essigsäure  löst 
ihn  nicht;  ein  üeberschuss  des  phosphorsauren  Natrons  löst  ihn,  indem 
ein  lösliches  Doppelsalz  entsteht;  Kalilauge  und  selbst  Ammoniakflüssig^ 
keit  lösen  ihn  ebenfalls.  Aus  der  Lösung  in  Säuren  fällt  Ammoniakflös- 
sigkeit  ein  basischeres  Salz  und  es  bleibt  keine  Thonerde  in  Lösung,  na- 
türlich, aber  Phosphorsäure  (Schwarzenberg,  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmade,  Bd.  65,  S.  147;  Persoz,  ebendaselbst,  S.  168,  u.  f.). 
Graham-Otto '•  Chemi«.  Bd.  11.  Abth«U.  U.  87* 
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Phosphorigsaure  Thonerde.  Da«  Sais,  welches  in  Waaier 
wenig  löslich  ist,  f&llt  nieder,  wenn  man  zn  der  Auflösung  eines  Thon- 
erdesalzes  eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  von  Phosphorsaper- 
chlorttr  giebt ,  das  ist  eine  Losung  in  welcher  phosphorigsaares  Anunon 
enthalten  ist  (U.  Rose,  Pogg.  Annalen,  Bd.  9,  S«  39). 

ü&terprhosphorigsaure  Thonerde.  Eine  Lösung  tob  un- 
terphosphoriger  Säure  löst  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat  auf.  Die 
Lösung  giebi,  im  Vacuo  verdampft,  einen  dici^en  Schleim,  welcher  zu 
einer  glänzenden,  gummiähnlichen,  luftbestandigen  Masse  eintrocknet 
(H.  Böse,  Pogg.  Annalen,  Bd.  12,  S.  86). 

Borsaare  Thonerde.  Beim  Vermischen  einer  Alaanlösnng  und 
Boraxlösung  scheiden  sich,  nach  Beudant,  weisse  perlglänsoide  Schup- 
pen aus,  die  von  Borsäure  zu  einem  sauren  Salze  gelöst  werden. 

Silicate  von  Thonerde  imd  Silicate  von  Thonerde  mit 
Silicaten  anderer  Basen.  —  Diese  Verbindungen  büden  eine  grosse 
Reihe  von  Mineralien,  von  denen  nur  die  wichtigsten  hier  ermähnt  wer- 
den können. 

Der  Cyanit  oder  Disthen,  welcher  in  sehr  harten,  meistens  bläu- 
lichen, schiefen  rhombischen  Prismen,  in  verschiedenen  Gesteinen  des 
Urgebirges  eingewachsen  vorkommt,  ist  basisch  kieselsaure  Thonerde, 
entsprechend  der  Formel:  8AI9O8,  ^SiOg;  in  100:  Thonerde  37,5,  Kie- 
selsäure 62,5  (Bosales). —  Chiastollth  (Andalusit)  hat  gleiche  oder 
ähnliche  Zusammensetzung  und  auch  das  Talksteinmark  ist  gleich 
oder  ähnlich  zusammengesetzt. 

Die  Verbindungen  der  kieselsauren  Thonerde  mit  kieselsau- 
rem Kali  und  Natron  sind  im  Mineralreiche  sehr  verbreitet  and  ma- 
chen eine  höchst  wichtige  Gruppe  von  Mineralien  aus.  Die  folgenden 
mögen  hier  eine  Stelle  finden. 

Feldspat h.  Der  Feldspath  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten 
neutralem  kieselsaarem  Alkali  und  neutraler  kieselsaurer  Thonerde ;  die 
allgemeine  Formel  ffir  denselben  ist:  RO,  SiO«  -|-  RsOs,  dSiO«.  Das 
Glied  RO  repräsentirt  hauptsächlich  Kali  und  Natron^  nebst  geringen 
Mengen  von  Kalk  und  Magnesia;  das  Glied  RsOg  repräsentirt  haupt- 
sächlich Thonerde,  nur  sehr  geringe  Mengen  £isenoxyd.  Je  nachdem 
Kali  oder  Natron  überwiegt,  unterscheidet  man  Kali-Feld spath  und 
Natron -Feldspath;  der  erstere  wird  auch  Orthoklas  der  letztere 
Albit  genannt.  Das  Ueberwiegen  des* Kalis  oder  Natrons  hat  entschei- 
denden Einfluss  auf  die  Krystallform ;  der  Orthoklas  krystallisirt  näm- 
lich 2  und  Igliedrig,  der  Albit  1  und  Igliedrig.  Da  nun  die  Orthoklase 
von  den  verschiedenen  Fundorten  fast  immer  auch  Natron  und  da  fast 
alle  Albite  auch  Kali  enthalten,  so  wird  daraus  nicht  allein  «uf  Isomor- 
phie,  sondern  aach  auf  Dimorphie  der  Basen  Kali  and  Natron  geschlossen. 

Die  Zusammensetzung  des  uatronfreien  Orthoklas  und  des  kalifreien 
Albit  ist: 
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OrthokUj.  Albit 

KieselB&nre        65,Sll 69,10 

TBonerde  18,13 19,20 

Kall  16,66    .    .  Natron    11,70 

100,00  100,00. 

Die  gewohnliche  Krystallform  des  Orthoklas  ist  eitte  rhombische 
Säule  mit  abgestampflen  scharfen  Seitenkanten  (sechsseitiges  PrismaX 
einer  basischen  und  einer  hinteren  schiefen  Flache,  welche  beide  eine 
dachförmige  Znspitxnng  bilden.  Die  Spaltbarkeit  ist  sehr  yollkommen 
parallel  der  basischen  Fläche  nnd  parallel  der  Abstnmpfung  der  schar- 
fen Seitenkanten.  Diese  Spaltangsflächen  schneiden  sich  unter  rechten 
Winkeln ,  daher  der  Name  Orthoklas.  Man  unterscheidet  nach  Farbe 
und  Durchsichtigkeit  verschiedene  Varietäten.  Der  gemei^^^f^ld« 
spath  ist  durchscheinend,  am  gewöhnlichsten  fieischroth ,  aber  auch 
grau  und  hat  Perlmutterglanz ;  der  spangrüne  heisst  Amazonenstein.  £r 
ist  sehr  yerbreitet  im  Urgebirge  und  üebergangsgebirge,  wo  er  als  6e- 
mengtheil  vieler  Gebirgsarten  erscheint,  so  des  Granits  und  Gnebs. 
BSne  farblose  durchsichtige  und  starkglänzende  Varietät  des  Feldspaths 
wird  Adular  genannt.  Sie  kommt  besonders  schön  am  St.  Gk)tthard 
vor.  Irisirt  der  Adular  und  zeigt  er  einen  eigenthiknUchen  LiohtsoheiBi 
80  heisst  er  Mondstein,  zeigt  er  goldgelbe  oder  rothe  glänzende  Punkte, 
(aventtirinartig),  so  nennt  man  ihn  Sonnenstein.  Jener  sowohl  ab  dieser 
werden  als  Schmucksteine  geschätzt  Eine  stark  glänzende  Varietät, 
welche  vorzüglich  in  vulcanbchen  Gebirgsarten,  so  im  Trachyt  und 
Klingstein  angetroffen  wird,  heisst  glasiger  Feldspath.  Sehr  be- 
kannt ist  der  glasige  Feldspath  vom  Drachenfels  (Siebengebirge). 

Der  Albit  kommt  in  ganz  ähnlichen  Krystallen  wie  der  Orthoklas 
vor,  aber  weit  weniger  verbreitet.  Die  Krystalle  sind  fast  stet^  zu  Zwil- 
lingen verwachsen.     Er  ist  meistens  &rbIos  (webs  oder  wasserhell)* 

Von  den  Blineralogen  werden  den  Feldspathen  noch  verschiedene 
andere  Mineralien  zugezählt,  welohe  eine  vom  Orthoklas  und  Albit 
quantitativ  abweichende  Zusammensetzung  haben,  aber  eine  gleiche 
oder  ähnliche  Krjrstallform  besitzen.     Es  gehören  dazu  besonders: 

Oligoklas:  B0,Si08  +  RsOg, 'ZSiO,,  1  nnd  IgUedrig  krystalli- 
sirt  (Albitform).  Gleiche  Zusammensetzung  hat  der  Loxoklas,  aber 
derselbe  ist  2  und  Igliedrig  hrystallisirt  (Orthoklasform). 

Labrador:  RO,  SiOg  +  R2  0g,SiOt;  1  und  IgUedrig  faystalü- 
sirt.  Gleiche  Zusammensetzung %at  der  Ryakolith,  aber  derselbe  bt 
2  und  1  gliedrig  krystallisirt.  • 

Anorthit:  3RO,Si08  +  8(R2  08,Si08);  1  und  IgUedrig. 

AUe  diese  Mineralien  enthalten ,  wie  man  sieht,  gleiche  Aequiva- 
lente  Alkal»  und  Thonerde,  nur  der  Eieselsäuregehalt  bt  verschieden. 
Die  folgende  übersichtliche  ZusammensteUnng  macht  die  AehnUohkeit 
und  Verschiedenheit  deutUch: 
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VerhältQ.  der  Aeqaivalente.   Verh»ltii.de8Saners(ofi8.   Krystallfor 
RO      R.Ü,      SiO,  BO      R,0,      SiO, 


Orthokla« 

8 

8 

12 

•8 

12 

2  und  l^;liedrig 

Albit 

8 

12 

IS 

1      n   1       „ 

Oligoklas 

8 

9 

9 

1      «  1       V 

Loxoklufl 

8 

9 

9 

»      „  l       ,, 

Labrador 

8 

6 

6 

1      «  1       „ 

Byakolith 

8 

6 

8 

6 

2     ^  1     „ 

Anorthit 

8 

4 

8 

4 

1     „  1     „ 

Einige  der  in  dieser  Uebersieht  noch  fehlenden  Glieder  md  eben- 
falLs  schon  gefunden,  so  zeigt  der  Andestn  wahrscheinlich  das  Yerh&b- 
niss;  8:3:8  oder  3:8:7. 

A.  Erdmann  giebt  die  folgenden  unterscheidenden  Kennceichen 
für  die  wichtigsten  Glieder  der  Gruppe  der  Feldspathe: 

Orthoklas :  specif.  Gewicht  2,5  bis  2,6 ;  schmilzt  yor  dem  Lothrohre 
mehr  oder  minder  schwierig  zu  einem  blasigen  unebenen  Glase. 

Albit:  s|)ecif.  Gew.  2,50  bis  2,65;  schmilzt  etwas  leichter  zu  einem 
blasigen,  halbklaren  Glase. 

Oligoklas:  specif.  Gew.  2,616  bis  2,69,  bei  kalkreichen  selbst  über 
2,7;  schmilzt  leicht  und  ruhig  zu  einem  blasenfreien,  bald  klaren,  bald 
opalislrenden,  bald  emailarügea  Glase. 

Labrador:  specif.  Gew.  2,67  bis  2,73;  schmilzt  noch  leichter  zu 
einer  klaren  oder  opalislrenden  Perle;  sein  Pulyer  wird  von  Salzsäure 
zerlegt. 

üeber  die  Eintheilnng  der  Feldspathe  siehe  Abich:  Pogg.  Annal., 
Bd.  50,  S.  861;  A.  Erdmann,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  46, 
S.  3 98 ;  auch  Scheerer,  Artikel  Feldspath  im  chemischen  Wörterbuche. 

Der  Feldspath  ist  die  HauptqueUe  Yon  allem  Kali  und  allen  Kali- 
▼erbindungen,  welche  wir  benutzen.  Die  Pflanzen  nehmen  das  Kali  aus 
den  verwitterten  feldspathhaltigenGebirgsartenundausdem  Thone,  einem 
2«ersetzung8producte  des  Feldspaths  auf,  und  aus  der  Asche  dearselben  ge- 
winnen wir  die  Pottasche  (S.  124).  Man  benutzt  den  Feldspath  als  Fluss- 
mittel, so  namentlich  bei  der  Porzellanfabrikation  und  zur  Gewinnung 
von  Alaun.  Stellt  man  nämlich  in  der  Formel  für  den  gewöhnlichen 
Feldspath  an  die  Stelle  der  Kieselsäure^  Schwefelsäure,  so  hat  man  die 
Formel  für  wiMserfreien  Alaun. 

Glimmmer.  Die  zu  dünnen  Blättchen  spaltbaren  Mineralien, 
welche  man  mit  dem  Namen  Glimmer  belegt ,  haben  eine  sehr  verschie- 
dene Zasammensetzung..  Sie  sind  im 'Allgemeinen  Verbindungen  von 
B  O,  Si  O3  mit  vesschiedenen  Mengen  von  Bj  O^,  Si  Os,  enthalten  aasser- 
dem  öfters  geringe  Mengen .  von  Wasser  und  Fluor.  Man  unterscheidet 
Kaliglimmer,  Magnesiaglimmer,  Lithionglimmer  (siehe  Bammelsberg, 
Handwörterbuch  der  Mineralogie  und  Supplemente). 

Leucit  oder  Amphigen  ist  ein,  vorzüglich  in  der  Lava  des  Ve- 
suvs in  Krystallen  vorkommendes,  nicht  schmelzbares  Mineral,  der  For- 
mel: 3 Ka 0,2 SiO,  +  3(Al2  0„  2Si08)  entsprechend,  also  eine  Ver^ 
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bindnng  von  sweidrittelkieselsfturem  Kali  und  zweidrittelkieselsanrer 
Thonerde.  Eine  ähnlich«  Verbindung  wird  erhalten  durch  Fällen  einer 
gesättigten  Lösung  von  Thonerde  in  Kalilauge  mittelst  einer  Auflösung 
von  kieselsaurem  Kali  (Berselius).  Schmilzt  man  ein  Gemisch  von 
Kieselsäure  und  Thonerde  mit  einem  üeberschusse  von  Kali,  so  bleibt 
beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser,  um  alles  Auflösliche  za  entfernen, 
ein  Pulver  zurück,  welches  eine  Verbindung  von  drittelkieselsaurem  Kali 
und  drittelkieselsaurer  Thoifcrde  ist. 

Analcim  ist  das  dem  Leucit  entsprechende  Natronsilicat.  Es 
krjstallisirt  wie  der  Leucit,  enthält  aber  8,8  Proc.  oder  6  Aeq.  Wasser. 
Die  Formel  ist:  3  Na O,  2810»  -f  3  (Al^  Oj,  2  SiO,)  -j-  6aq. 

Nephelin,  ein  Mineral,  welches  vorzüglich  am  Vesuv  in  sechs- 
seitigen Säulen  kryatallisirt  vorkommt,  und  der  Eläolith,  der  sich  na- 
mentlich bei  Frederikväm  in  Norwegen  findet,  sind:  3B0,  SiOs  -^- 
3(Al,Os)Si08)  oder,  nach  Scheerer:  2R0,  SiO,  -f  2(Al3  0s,Si08). 

Mesotyp  ist  eine  wasserhaltige  Verbindung  von  kieselsaurer  Thon- 
erde mit  kieselsaurem  Natron  oder  kieselsaurem  Kalk ,  oder  mit  beiden. 

Hauyn  ist  eine  Verbindung  von  kieselsaurem  Natron  (auch  Kalk), 
mit  kieselsaurer  Thonerde  und  schwefelsaurem  Kalk.  Whitney  giebt 
die  Formel:  3NaO,  SiO»  +  SCAl^Os,  SiO»)  +  2(CaO,  SO«).  Die 
Farbe  ist  oft  mehr  öder  weniger  tiefblau  und  eine  schön  blaue  Varietät 
desselben  ist  der  Lasurstein  (siehe  diesen,  unten).  —  Nosean,  welcher 
farblos  ist,  hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  er  enthält,  anstatt  des 
schwefelsauren  Kalks,'  schwefelsaures  Natron.  Whitney  giebt  die  For- 
jael:  SNaO,  SiO»  +  8(AI,08,  SiOs)  -f  NaO,  SOa-  —  Auch  Soda- 
li th  hat  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  er  enthält  anstatt  der  Schwe- 
felsäure-Salze, Chlomatrium  und  besitzt  bisweilen  eine  blaue  Farbe 
(Pogg.  Annalen,  Bd.  70,  S.  431). 

Agalmatolith  (Bildstein)«  Es  kommen  aus  China  kleine,  aus 
einem  ziemlich  weichen  Minerale  geschnitzte  Figuren  zu  uns.  Die  che- 
mische Untersuchung  Hess  das  Mineral  als  ein  wasserhaltiges  Doppelsi- 
siHeat  von  kieselsaurer  Thonerde  und  kieselsaurem  Kali  erkennen  und 
man  nannte  dasselbe Biidstein  oder  Agalmatolith.  Späer  fand  Ly ohne  11 
einen  Bildstein  aus  neutraler  kiesebaurer  Thonerde  bestehend,  und  neuere 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  auch  Speckstein  (Seite  497)  als  Bild- 
stein benutzt  wird  (Wackenroder,  Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  33 ,  S.  8).  Der  Name  Agalmatolith  ist  daher  nur  dem  erwähnten 
wasserhaltigen  Doppelsilicate  zu  lassen. 

Der  Porzellanspath  von  Obemzeil  bei  Passau  enthält,  nach 
Fuchs,  Silicate  von  Thonerde,  Natron  und  Kalk.  Die  Formel  soll 
sein:  (NaO,  SiOa  +  AljOj,  SiO»)  +  [3CaO,  2Si08  +  2(A1,08, 
SiOa)]. 

Die  beiden  Silicate  von  Thonerde  und  Lithion  (und  Na- 
tron) sind: 

Spodumen  (Triphan)   und  Petalit.     Der  erstere,    welcher  bis 


590  AiumlBiiim. 

6  Pro«,  Lithion  enth&lt,  ist:  SRO,  2SiO,  -|-  iCAljOi,  2810,);  der 
zweite,  welcher  ohngefähr  S  Proo.  Lithion  enthält,  ist:  3(R0,  2SiOs) 
4-  4(Al8  03,  SSiOs)  oder  3R0,  4810»  +  ^(AlaOa,  4SiO,).  Siehe 
Raromelsberg,  f ünfles  Supplement  zum  HandwöFterbnohe  der  Miae- 
ridogie. 

Harrootom  ist  ein  wasserhaltiges  Silicat  ron  Thonerde  nnd  Baryt. 

Silicate  von  Kalk  nnd  Thonerde  verbinden  sich  in  sehr 
verschiedenen  Verhältnissen,  zahlreiche  Mineralien  bildend.  Die  meisten 
derselben  enthalten  Wasser,  weshalb  sie,  vor  dem  Löthrohre  behandelt, 
aufschäumen.  Wegen  dieser  Eigenschaft  sind  sie  Zeolithe  genannt 
worden.  Das  eine  derselben,  welches  wegen  seines  Glanzes  den  Namen 
Stilbit  führt,  correspondirt  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  mit 
dem  Feldspath,  enthält  aber  6  Aeq.  Wasser;  seine  Formel  ist:  CaO, 
Si  O3  -|-  Alf  O3,  3  Si  Os  -|<  6  H  O.  Eine  geringe  Menge  von  dem  einen 
oder  anderen  Alkali  findet  sich  häufig  in  diesen  Mineralien,  neben  gerin- 
gen Mengen  von  Eisenoxydul  und  anderen  zur  Magnesiagruppe  gehören- 
den Oxyden;  sie  vertreten,  wie  man  annehmen  kann,  theilweiae  den 
Kalk.  Es  gehören  dazu  Chabasit,  Prehnit,  Skapolith,  Axinit,  Tarmalin, 
Epidot,  Granat  und  andere.  In  mehreren  derselben  wird  die  Thonerde 
theilweise  durch  Eisenoxyd,  auch  durch  Manganoxyd  vertreten« 

Der  Seifenstein  ist  eine  Verbindung  von  kieselsaurer  Thonerde 
und  kieselsaurer  Magnesia.  Er  hat  diesen  Namen  erhalten,  weil  er  im 
Aeussem  der  venetianischen  Seife  gleicht  und  sich  auch  wie  diese  anffih- 
len  lässt.  Formel  desselben  ist:  2  (3  MgO,  2  SiO»)  -(-  M  O«,  SiOj  -4- 
lOHO  (Rammeisberg).  Der  Dichroit,  so  genannt,  weil  er  naeh 
der  einen  Richtung  farblos,  nach  der  anderen  blau  erscheint,  enthalt 
ebenfalls  Silicate  von  Magnesia  und  Thonerde,  nur  ist  die  Bftagnesia 
theilweise  durch  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  vertreten. 

Kaolin  (Porzellanerde)  und  Thon,  wird  das  erdige  zerreibliche 
Zersetzungsproduct  der  Feldspathe  genannt.  Es  ist  im  Wesentlichen 
wasserhaltige  kieselsaure  Thonerde.  Steinmark,  Bol,  Bergsei fe^ 
Walkererde  sind  ähnliche  erdige  Zersetzungsproducte  (siehe  unten, 
Kaolin,  Thon). 

Lasurstein  wird  das  mehr  oder  weniger  dunkelblaue,  in  China, 
Thibet  und  der  Bncharei  vorkommende  und  als  Schmuckstein  benutzte 
seltene  Mineral  genannt,  aus  welchem  man  vorzüglich  früher  die  ansge* 
zeichnete  blaue  Farbe,  das  Ultramarin,  durch  auf  besondere  Weise 
bewerkstelligtes  Abschlämmen  erhielt  (Dumas,  Handbuch  der  ange- 
wandten Chemie  von  Alex  und  Engelhart,  Bd.  ü,  8.  424).  Die 
neueste  Analyse  des  Lasursteins  ist  von  Varrentrapp  angestellt  wor- 
den.    Derselbe  fand: 


Ühnmann.  591 

Kiesdaänre 45^0 

8chwef(^'äure    .    , 5,89 

Thonerde 81,76 

Natron 9,09 

Kalkerde 8,58  , 

Eisen 0,86 

Wasser 0,12 

Chlor 0,42 

Schwefel 0,9ö 

98,12 

Aehnliche  Resultate  wurden  sohon  früher  von  Gmelin  und  Klap- 
roth  erhalten. 

Die  merkwürdige  Zusammensetzung  des  Lasursteins  hat  manchfache 
Ansichten  über  die  färbende  Verbindung,  welche  in  demselben  enthatten 
sein  könne,  heryorgemfen.  Man  schrieb  früher  die  ITarbe  einer  Verbin- 
dung von  Schwefelnatrium  mit  Thonerde  oder  vielleicht  Schwefelalumi- 
nium am;  Varrentrapp  stellte  zuerst  die  Vermuthung  auf,  dass  eine 
Verbiadnog  des  Schwefels  mit  £iden^  das  färbende  Princip  sein  könne, 
da  der  nicht  blau  gefärbte  Nosean  bis  auf  den  Mangel  an  Eisen  eine 
dem  Lasursteine  analoge  Zxisammensetzung  habe.  Der  Lasurstein  und 
das  Ultramarin  entwickebi  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Schweif)  1- 
wasserstoff  und  verjüieren  dabei  die  blaue  Farbe. 

Künstliches  Ultramarin.  Nachdem  der  Lasurstein  und  das 
daraus  bereitete  Ultramarin  (letzteres  besonders  von  Clement  und  D«s- 
ormes)  analyairt  waren,  beschäftigte  man  sich  sofort  mit  der  Erzeu- 
gung des  Ultramarins  auf  künstlichem  Wege;  und  Guimet  in  Frank- 
reich und  Gmelin  stellten  dasselbe,  jedoch  auf  kostspieligem  Wege, 
auch  wirklich  dar.  In  der  neuesten  Zeit  ist  die  Bereitung  des  künstli- 
chen Ultramaiins  auf  eine  so  hohe  Stufe  der  Vollkommenheit  gebracht 
worden,  dass  diese  schöne  Farbe  die  meisten  andereu  blauen  Farben  ver- 
drängt hat.  Dass  die  Bereitung  des  k'instlichen  Ultramarins  unter  Zu- 
ziehung sehr  wohlfeiler  Materialien,  also  von  Porzellanthon,  gereinigter 
Soda  und  Schwefel  stattfindet,  beweist  der  niedrige  Preis  desselben, 
welche  nach  Angabe  der  Fabrikanten  selbst,  doch  noch  einen  enormen 
Gewinn  bringt.  In  der  Porzellanfabrik  zu  Meissen  und  in  Nürnberg 
wird  ausgezeichnet  schönes  Ultramarin  bereitet. 

Die  folgenden  Analysen  von  künstlichem  Ultramarin  mögen  einen 
Platz  finden,  um  zu  beweisen,  dass  die  Zusammeiksetzung  desselben,  be- 
sonders nach  der  Zusammensetzung  des  Thons,  verschieden  sein  kann. 


1.         r        s.        4. 

KieselBänre 45,60  88,9  9%ß  40,0 

Thonetde 29,80  84,4  88,8  29,5 

Natron 21,48  15,8  18,6  28,0 

Kali 1,75  —  _  — 

Kalk 0,02  0,8  0,7            — 

Schwefelsüare 3,88  8,0  8,6  8,4 

Schwefel 1,68  -  4,6           8,7  4,0' 

Biaen 1,06  — 

EiaoDOzyd 2,4         2,7          1,0 

98,72         94^9        95^9       100,9. 

Nr.  1.  von  Yarrentrapp  analysirt,  aus  der  Meissner  PorzeUan- 
fabrik.  Nr.  2.  und  8.  von  Griepenkerl  und  M&hrena  in  meinem 
Laboratorio  analyairt,  Fabrik  unbekannt;  Nr/^.  enthielt  ausserdem  4,6 
Proc.  in  Wasser  lösliche  Substanzen:  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
felsauren Kalk;  Nr.  3.  enthielt  lufttrocken  5  Proc.  Feuchtigkeit  und  eine 
Spur  Ton  Harz.  Nr.  4.  von  Eisner  analjsirt,  aus  Nürnberg  (Journal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  24,  S.  395).  Auch  Carus,  Katound  An- 
dere fanden  4  Proc.  Schwefel  und  darüber;  in  der  erster  Sorte  der 
Meissner  Fabrik  sogar  1 1  Proc.  (Joivnal  für  praktische  Chemie^  Bd.  34, 
Seite  459). 

Vorschriften  zur  Darstellung  des  künstlichen  Uliraaiarins  sind  meh- 
x^ro  gegeben,  aber  die  Darstellung  wird  in  den  Fabriken  doch  noch  aU 
Geheimniss  betrachtet  Nach  Prückner  kann  meen  auf  folgende  Weise 
operiren.  Man  bereitet  aus  100  entwässertem  schwefelsauren  Natron 
(wie  es  in  den  Sodafabriken  aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  j^nd  Cal- 
ciniren  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  Salzsäure  erhalten  wird) 
43  Kohlenpulver  (Grus  von  guten  Steinkohlen)  und  10  an  der  Luft  ver- 
fallenem Kalk  auf  dem  Heerde  eines  Flammenofens  Schwefelnatrinm,  wo- 
bei man  das  Gemenge  mit  einer  iVs  ^i^  '^  Zoll  hohen  Schicht  Kalkmehl 
bedeckt  hält.  Man  löst  hierauf  das  Schwefelnatriuro  in  dem  fünflTachen 
Gewichte  Wasser  auf,  lässt  die  Lösung  sieh  klären  und  kocht  sie  mit 
Schwefel,  um  eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Natriums  zu  bilden.  Auf 
100  Schweielnatrium  sind  40  bis  50  Schwefel  erforderlich.  Die  wiederum 
geklärte  Lauge  wird  auf  ohngefähr  1,2  specif.  Gew.(25*B.)  eingedampft, 
wo  dann  4  Thle.  derselben  1  Thl.  trocknem  Schwefelnatrium  entsprechen. 
Von  dieser  klaren  Lauge  werden  100  Pfd.  bis  zur  Syrupscotisistenz  ein- 
gedampft, 25  Pfd.  geschlämmter  möglichst  reiner  Thon  (Kaolin,  Bolus,  Pfei- 
fenthon)  und  eine  Lösung  von  %  Pfd.  krjstallisirtem  reinem  Eisenvitriol 
dazugeben,  die  Masse  unter  sorgfältigem  Umrühren  srur  Trockne  ge- 
bracht, aus  dem  Kessel  geschlagen  und  in  ein  feines  Pulver  verwandelt. 

Die  so  erhaltene  ültramarinmasse  wird  nun  in  Mufleln,  in  einer 
8  Zoll  hohen  Schicht,  unter  öfterem  Umrühren,  '/^  bis  1  Stunde  lang 
rothgeglüht  Sie  erhält  zuerst  eine  leberbräune  Farbe,  wird  dann  roth- 
lich ,  grün  und  blau.  Man  laugt  sie  hierauf  in  einem  Bottiche  auf  das 
Vollständigste  aus,  um   alle  löslichen  Salze  zu  entfernen,  trocknet  sie. 
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zerreibt  und  Mi(k  sie  und  glüht  sie  nochnuds  in  Maffeln  bis  sie  bei  massi- 
ger Bothglühhitze  eine  rein  blane  Farbe  angenommen  hat,  was  nach 
1/9  bb  V4  Stunden  der  Fall  ist.  Die  Färbung  verbreitet  sich  vom  Rande 
der  lliass»  nach  der  Mitte,  ein  Beweiss,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  thä- 
tig  wirkt.  Schliesslich  wird  das  Product  auf  einer  Mühle  präparirt  und 
geschlämmt,  um  die  yerdchiedenen  Sorten  der  Farbe  zu  erhsdten  (Jonmal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  SS,  S.  257  u.  f.). 

Ein  ganz  abweichendes  Verfahren  hat  Brunner  angegeben,  das  aber 
offenbar  nicht  das  bei  der  fabrikmässigen  Bereitung  des  Ultramarins  be* 
folgte  ist.  Man  macht  sich  ein  möglichst  inniges  Gemenge  von  70  Kie- 
selerde, 240  gebranntem  Alaun,  48  Kohlenpulyer,  144  Schwefelblumen 
und  240  wasserfreiem  kohlensauren  Natron,  rothglüht  dasselbe  in  einem 
Tiegel  mit  auflutirtem  Deckel  IVs  Stunde  lang  und  laugt  die  geglühte 
Masse  mit  Wasser  aus.  Das  so  erhaltene  hellaschgraue  Pulver  mengt 
man  mit  dem  gleichen  Grewichte  Schwefel  und  dem  anderthalbfachen 
Gewichte  wasserfreien  kohlensauren  Natrons,  glüht  das  Gemenge,  laugt 
die  geglühte  Masse  wiederum  aus,  und  wiederholt  das  Glühen  mit  Schwe- 
fel und  kohlensaurem  Natron  und  das  Auslaugen  so  oft,  bis  eine  Probe 
des  Products  durch  Brennen  mit  Schwefel  eine  schön  blaue  Farbe  an- 
nimmt. Ist  dies  der  Fall,  so  wird  zur  letzten  Operation  geschritten. 
Man  breitet  auf  einer  gusseisemen  Platte  1  Linie  dick  gepulverten 
Schwefel  aus,  streut  darauf  eine  eben  so  dicke  Lage  des  gefärbten  Pro- 
ducts, erhitzt  die  Platte  bis  zur  Entzündung  des  Schwefels  und  lässt  den- 
selben bei  möglichst  niederer  Temperatur  abbrennen.  Diese  Operation 
wird  S  bis  4mal  wiederholt,  bis  das  Präparat  die  gewünschte  Farbe  er- 
halten hat ,  wonach  man  es  fein  pulverisirt  (Journal  für  praktische  Che- 
mie, Bd.  88,  Seite  124). 

Nach  Weg  er  werden  8  Bolus,  1/9  Thonerdehjdrat,  9  Schwefelblu- 
men mit  einer  Lösung  von  8  Aetznatron  in  20  Wasser  zu  einem  gleich- 
förmigen Breie  angerührt;  die  trockne  Masse  wird  in  einer  Porzellan- 
oder Glasretorte  (1)  erhitzt,  bis  sich  nicht  mehr  Schwefeldampf  mid  Was- 
serdampf entwickeln  und  bis  sie  ein  grünliches  Ansehen  hat,  wozu  1  bis 
2  Stunden  erforderlidi  sind.  Hierauf  wird  die  Masse  in  einer  Muffel 
oder  in  einem  hessischen  Tiegel  (I)  calcinirt,  um  den  überschüssigen 
Schwefel  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  grünlich- 
blaue  Pulver  erhitzt  man  nun  in  einem  be4eckten  flachen  Gefässe  (Muf- 
fel?) langsam  iVs  Stunde  lang,  bis  zum  dunkeln  Rothglühen,  unter  fort- 
währendem Umrühren,  worauf  man  es  abermals  auswäscht  und  ab» 
schlämmt.  —  Zerkleinert  man  das  durch  die  erste  Calcination  gewonnene 
grüne  Ultramarin  zu  erbsengrossen  Stücken  und  setzt  man  es  in  diesem 
Zustande  »einige  Zeit  der  Luft  ans,  so  nehmen  die  grünen  Kömer  Feuch- 
tigkeit auf  und  verwandeln  sich  in  prachtvolles  lasurblaues  Ultramarin. 

Nach  Robiquet  soll  man  6  Porzellanthon,  9  Schwefel,  8  trocknes 
kohlensaures  Natron  so  lange  erhitzen,  bis  nicht  mehr  Dämpfe  entwei- 
chen, dann  den  Rückstand  an  der  Luft  liegen  lassen,  wo  er  unter  Anzie- 
(Jrabam-Otto'B  GheaiM.   Bd.  IL  AbUMÜ.  ü.  38 
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hang  von  Feuchtigkeit  blau  wird,    ihn  dann    mit  Wwmw  auswaschen, 
noch  einmal  glühen  und  zerreiben. 

Das  im  Handel  kommende  ktinsdiche  Ultramarin  verh&it  sich  im 
Allgemeinen  völlig  wie  das  aus  dem  Lasurstein  gewonnene.  Es  wird 
durch  Uebergiessen  mit  Saks&ure,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoffgas, entfärbt  und  ist  dadurch  sogleich  von  anderen  blauen  Farben, 
I.  B.  von  Smalte,  zu  unterscheiden. 


Kaolin.     Thon. 

Porzellan,  Steinzeug,  Fayence,  Töpferwaare,  Ziegel. 

Wir  umfassen  mit  dem  Namen  Thon  die  leicht  zefreiblichen,  iheils 
ungefärbten,  theils  gefärbten  erdigen  Substa^en,  welche  mit  Wasser 
eine  plastische  Masse  bilden  und  die  Basis  der  manchfaltigen  irdenen  Ge- 
schirre, vom  Porzellan  bis  zur  Töpferwaare,  und  der  Ziegel  abgeben. 
Die  verschiedenen  Tbonarten  best^en  aus  kieselsaurer  Thonerde, 
gemdngt  mit  verschiedenen  anderen  Substanzen,  welche  theils  von  der 
Art  und  Weise  der  Bildung  des  Thones  herrühren,  theils  sich  demselben 
später  beimischten. 

Der  Thon  ist  ein  secundäres  Erzeugniss,  er  ist  ein  Prodoct  der  Zer- 
setzung anderer  Mineralien,  namentlich  der  Feldspathe  und  des  Porxel- 
Unspaths.  Aus  diesen  Mineralien,  deren  Bestandtheiie,  wie  Seite  586 
angegeben,  kieselsaure  Thonerde  und  kieselsaure  Alkalien  (und  kiesel- 
saurer Kalk  im  Porzellanspath)  sind,  ist  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  der  grösste  Theil  des  Kalis  und  ein  Theil  der  Kiesel- 
säure entfernt  worden,  und  so  kieselsaure  Thonerde,  gemengt  mit  mehr 
oder  weniger  unzersetztem  Mineral  und  freier  Kieselsäure,  zurückgeblie- 
ben.    Dieser  Rückstand  ist  Thon. 

Auf  diese  Weise  entstanden,  findet  sich  der  Th<Hi  nicht  selten  am 
Orte  der  Entstehung,  im  Urgebirge  oder  in  Trümmern  desselben,  ge- 
mengt mit  Quarz,  auch  mit  Glimmer,  was  seine  Bildung  aus  dem  Feld- 
spathe des  Granits,  eines  Porphyrs  u.  s.  w.,  anzeigt,  und  bisweilen  besitzt 
derselbe  sogar  noch  die  Grestalt  des  Feldspaths.  Dieser,  am  Orte  seiner 
Bildung  lagernde  Thon,  welcher  weiss,  erdig  ist  und  mit  Wasser  ange- 
rührt eine  nur  massig  plastische  Masse  giebt,  wird  Kaolin*)  oder,  von 
seiner  Anwendung,  Porzellanerde,  auch  wohl  Porzellanthon  ge- 
nannt. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  der  Thon  im  Waas« 
suspendirt,  ist  derselbe  durch  Fluthen  häufig  vom  Orte  der  Bntatehang 
weggeschwemmt  und  an  entfernten  Orten  beim  ruhigen  Stehen  des  Was- 
sers, gemengt  mit  anderen^  gleichzeitig  aufgeschwemmten  oder  im  Was- 


*)  Vom  Chinesisohen .  Kao-fing. 
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ser  anfgelösten  Sttbstaiuseii ,  von  denen  weiter  anlen  die  R^e  sein  wird, 
wieder  abgelagert  worden.  Diese  sehr  allgemein  verbreiteten  Ablage- 
rungen sind  es,  welche,  im  Gegensatz  zum  Kaolin,  vorzugsweise  den  Na- 
men Thon  oder  plastischer  Thon  erhalten  haben. 

Lager  von  Kaolin,  welche  benutzt  werden,  finden  sich  unter  anderen 
zu  Sedlitz  bei  Meissen,  bei  Morl  unweit  Halle  (aus  einem  Porphyr  ent- 
standen, welcher  Feldspath  und  Quarz  in  einer  Grundmasse  liegend  ent- 
hält, die  ein  ioniges  Gemenge  von  Quarz  und  Feldspath  ist),  zu  Obem- 
zell  ohnweit  Passau  (nach  Fuchs  aus  Porzellanspath  entstanden),  zu 
St.  Trieix  unweit  Limoges,  bei  St.  Austle  in  (3omwall,  femer  in  China 
und  Japan.  Das  berühmte  Lager  von  Aue  bei  Schneeberg,  welches  frü- 
her den  Kaolin  für  die  Porzellaufabrik  zu  Meissen  lieferte,  ist  erschöpft. 

Es  sind  sehr  zahlreiche  Analysen  angestellt  worden,  um  die  Zusam- 
mensetzung des  Kaolins  und  daraus  die  Art  und  Weise  seiner  Entstehung 
zu  ermitteln.  Berthier,  Kühn,  Fuchs,  Forchhammer,  Fournet 
und  in  neuerer  Zeit  Brongniart  und  Malaguti  haben  sich  mit  demGre- 
genstande  beschäftigt. 

Die  Analysen  des  Kaolins  können  empirische  Analysen  oder  aber 
rationelle  sein.  Bei  den  ersten  wird  der  Kaolin  als  ein  homogenes  Gan- 
zes betrachtet;  bei  den  letzteren  wird  berücksichtigt,  dass  derselbe  ein 
Gemenge  darstellt  Selten  oder  niemals  ist  nämlich  die  Zersetzung  der 
Mineralien,  welcher  der  Thon  seine  Entstehung  verdankt,  vollständig  er- 
folgt, es  findet  sich  dem '  Zersetzungsproducte  ein  mehr  oder  weniger 
grosser  Theil  des  unzersetzten  Minerals  beigemengt,  und  ausserdem  sind 
Quarzkörner,  Sand  und,  nach  Brongniart  und  Malaguti,  häufig  grös- 
sere oder  geringere  Mengen  von  auflöslicher  Kieselsäure  vorhanden.  So 
bestand,  nach  Brongniart  und  Malaguti,  ein  halb  zersetzter  Feldspath 
von  Aue  aus  15  thonigem  Antheil  und  8ö  unzersetztem  Mineral,  und 
der  von  Forchhammer  analysirte  Kaolin  von  Aue  enthielt,  wie  sich 
aus  den  unten  mitgetheilten  Analysen  ergiebt,  5  Proc.  unzersetztes  Mineral 
oder  Sand.  Nur  die  gröberen  Gemengtheile  können  auf  mechanischem 
Wege,  das  heisst  durch  Schlämmen,  getrennt  werden;  eine  vollständige 
Scheidung  des  thonigen  Antheils  von  dem  unzersetzten  Antheile  ist  da- 
durch nicht  zu  erreichen,  kann  aber  durch  concentrirte  Schwefelsäure  be- 
werkstelligt werden.  Kocht  man  nämlich  Kaolin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  wird  nur  der  thonige  Antheil  desselben  zerlegt  Die 
Thonerde,  etwa  vorhandene  Ealkerde ,  Magnesia  u.  s.  w.  dieses  Antheils 
werden  aufgelöst,  die  durch  die  Schwefelsäure  abgeschiedene  Kieselsäure 
bleibt  dem  unzersetzten  Minerale  (Feldspath,  Quarz  und  Glimmer)  bei- 
gemengt und  kann  von  diesem  durch  Behandeln  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  getrennt  werden. 

Die  folgenden  Analysen  verschiedener  Kaoline  mögen  vor  weiteren 
Erörterungen  hier  einen  Platz  finden. 
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Von  Tong-kang  (Chioa)*)    . 

Ebelmen  and  SalT^tftt 
(abgMchlömmt) 

Kiesebäure 50,6 

Thonerde 88,7 

Eisenoxyd 1,8 

MagneBiA 0,8 

Kali ,    .      1,8 

Waaser ll»2 


Von  St  Yrieix  bei  Limoges").' 

(abgeschlämmt) 

Ebelmen  u.  SaU^tat    Berthier. 

Kieselsliure 48,87  46,8 

Thonerde 84,95  87,8 

Eisenoxjd 1,86  — 

Magnesia Sparen  Spuren 

Kali 2,40»)  2,5 

Wasser 12,62  18,0 


8M 

Von  Gorn Wallis. 

(aus  zersetztem  Granit 
abgeschlämmt) 
Gonper. 
46,88 
39,74 
0,27 
0,44 
Kalk  0,86 
18,67  ^ 


99,60 


99,6 


89,80. 


Von  Aue  bei  Schneeberg. 


Forchhammer. 


Kieselsäure 
Thonerde. . 
Eisenoxid  . 
Kali  . 
Wasser  .    . 


Berthier. 


48,6 

87,7 

1,5 


12,7 


95,5 

Von  Sedlitz  bei  Meissen. 
Forchhammer. 

Kieselsäure 46,47 

Thonerde 86,87 

Eisenoxyd 1,22 

Kohlensaurer  Kalk    .     .     .  1,47 

Wasser 18,61 


99,14 


Der  thonige 
Theil  allem. 


Kieselaänre    .     .    .  44,29  .  46,53 

Thonerde.     .     .     .  87,57  .  89,47 

Kohlensaurer  Kalk  0,80  .  0»38 

Rückstand     .    .    .  5,12  .  — 

Wasser     ....  18,02  .  13,68 


100,80    .  100,00 


Von  Passan. 


Forchhammer. 

Derthonige 
Theil  aUä. 
JUeselsäure    .     .     .    48,80     .    45,13 
Thonerde.     .     .    .    88,56     .  .35,00 
Eisenoxyd  und  koh- 
lensaurer Kalk.     .      2,59    .       2,70 
Rückstand.    .    .    .      8,82    .        — 
Wasser 16,46    .     17,15 


99,23     .     99,98 


0  Dnrdi  Verwitterung  von  granitischem  Gesteine  entstanden. 

*)  Durch   Verwitterung   von    glimmerfreiem    granitischem  Gesteine    (PegmaxiL 

Schriftgranit)  entstanden. 
')  Kali  und  Natron 
*)  und  etwas  Alkali.    Von  ganz  ähnlicher  Zusammensetzung  ist  ein  in    Rngland 

häufig  gebrauchter  blauer  Thon  (blue  claff). 
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Von  Morl  bei  Halle. 

Forchhammer. 

Kie«el8'8Tire 46,80 

Thonerde 86,88 

Kohlensaurer  jKalk 0,55 

Elsenozjd,  Manganoxyd,  Magnesia    ....        8,11 

Kall. 0,27 

Wasser 12,44 


100,00 

/ni--      X  ^^^  ^*'  Yrieix  bei  Limoges 

Von  Sy-kang  ( China).        ^^^  quarzigem  Kaolin abgeschlümmt) 
Ebelmen  u.  Salv^tat.  Ebelmen  n.  Saly^tat. 

Kieselsäure      ....     55,8 56,9 

Thonerde    . 
Eisenoxyd    . 
Magnesia 
Kalk  .... 
Alkali     .    .    . 


80,8 81,6 

2,0 0,5 

0,4 - 

- 0,6 

3,8     . 8,4 

Wasser 8,2          7,2 


100,0  100,1 

Forchhamnier  glaubt  nach  seiner  Untersuchung  annehmen  zu  kön- 
nen, dass  der  durch  Schwefelsäure  zersetzbare  Antheil  des  Kaolins  ein 
wasserhaltiges  Thönerdesilicat  von  der  Formel:  8  Alg  08,4  810$  +  6  HO 
ist,  welches  der  Rechnung  nach  bestehen  wUrde  in  100  aus: 

Kieselsäure 47,028 

Thonerde 89,^38 

Wasser 18,739 


100,000 

Er  glaubt,  daas  aus  3  Aeq.  Feldspath  ein  Kalisilicat  von  der  For- 
mel: 3EaO,  dSiOg,  welches  in  Wasser  löslich  ist  und  welches  er 
künstlich  darstellte,  ausgewaschen  wird,  wo  dann  3AI9O3,  4SiO|  zu* 
rückbieibt. 

3  Aeq.  Feldspath :  3  Ka  0 ,  8  Si  Og  -f  3  Alj  O» ,  9  Si  O3 
ab  3KaO,  SSiOg 

bleibt  ÖAljOs,  4SiOa. 

Für  den  Kaolin  von  Pas^au,  welcher,  nach  Fuchs,  nicht  aus  Feld- 
spath, sondern  aus  Porzellanspath  entstanden  ist,  hat  Forchhammer 
eine  andere  Formel  gegeben,  nämlich  2AI9O89  SSiOa  -f-  6 HO,  welche 
in  100  fordert:     Kiesels&ure  46,92,  Thonerde  34,81,  Wasser  18,27. 

Brongniart  und  Malaguti  *)  sind  im  Allgemeinen  zu  denselben 
Besultaten  gekommen,  wie  Forchhammer.  Sie  berechnen  unmittel- 
bar aus  den  Analysen  des  thonigen  Antheils  verschiedener  Kaoline  die* 

*)  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  81,  S.  129. 
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selbe  Formel,  welche  dieser  Chemiker  gegeben,  nämlich  SAlfOs,  4SiOs 
-f-  6  H  O ;  andere  Eaolinthone  ergaben  etwas  weniger  Kieselsäure,  and 
aus  anderen  endlich  Hess  sich  die  Formel  Al^Os,  SiOa  -f-  2 HO  ablei- 
ten. Sie  glauben  daher  annehmen  zn  können,  dass  das  1  Aeq.  Eaesel- 
säure,  in  der  ersten  Fonnel,  nur  mechanisch  eingemengt  sei,  dass  daher 
dem  thonigen  Antheile  des  Kaolins  die  Formel:  SAl^Ot,  SSiO^ 
-|-  6H0,  das  ist  Al^Oa,  SiO«  -}-  2 HO  gegeben  werden  mfisse.  Wenn 
nämlich  Kaoline  eine  Minute  [oder  höchstens  anderthalb  Minuten  mit 
einer  Auflösung  von  Aetzkali  von  1,075  specif.  Grew.  gekocht  werden, 
so  geben  manche  derselben  eine  gewisse  Menge  Kieselsäure,  ohne  eine 
Spur  von  Thonerde  ab,  und  wenn  man  diese  Kieselsäure  von  der  Zusam- 
mensetzung des  thonigen  Antheüs  des  Kaolins  abzieht,  so  zeigt  sich 
derselbe  genau  oder  nahe  nach  der  angeführten  Formel:  AJ^O«,  SiOj 
-j--  2H0  zusammengesetzt. 

Die  Umwandlung  des  Feldspaths  in  Kaolin  wird  durch  die  erwähn- 
ten Chemiker  auf  folgende  Weioe  erklärt  Der  Feldspath  enthält  in 
3  Aeq.:  SAl^Os)  3KaO,  12Si08.  Was  auch  der  Grund  seiner  Zer^ 
Setzung  sein  mag,  er  verwandelt  sich  zuerst  in  SAlsO«,  SSiO«  (Kaolin- 
thon)  und  in  SKaO,  OSiO^;  aber  das,  nach  directen  Erfahrungen,  in 
Wasser  unlösliche  Kalisilicat :  SKaO,  OSiOg  zerfallt  durch  dieselbe  zer- 
setzende Kraft  in  SiOs  und  SKaO,  SSiOs,  welche  letztere  Verbindung 
vom  Wasser  fortgeführt  wird,  während  SiOs  dem  reinen  Thone:  3  Al^Oa, 
SSiOg,  beigemengt  bleibt.  Diese  auflösUche  Kieselsäure  kann,  we^en 
der  auflösenden  Wirkung,  welche  das  Wasser  auf  dieselbe  ausübt,  in  dem 
Thone  der  Kaoline  nicht  immer  in  bestimmtem  Verhältnisse  anwesend 
sein,  das  heisst,  der  Thon  kann  nicht  genau  SAl^Os,  SSiO«  -|-  SiQj 
enthalten,  ja  sie  kann  bisweilen  ganz  fehlen  (normale  Kaoline,  Kao- 
lin von  Oporto  nach  Br.  und  M.);  immer  aber  werden  diese,  auf  den  er- 
sten Blick  so  verschieden  erscheinenden  Verbindungen,  oder  vielmehr 
Gemenge ,  durch  die  Behandlung  mit  Kalilauge  auf  eine  gleiche  Zusam- 
mensetzung gebracht.  Die  folgenden  Schlüsse  können  ans  der  Unter- 
suchung von  Brongniart  und  Malaguti  gezogen  werden. 

Die  normalen  Kaoline  sind  im  rohen  Zustande,  nur  durch  Schläm- 
men von  den  gröberen  fremdartigen  Körpern  getrennt,  ein  Gemenge  aus 
Kaolinthon  und  einem  in  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen  Rückstände^ 
welcher  Silicate  verschiedener  Basen  enthält,  im  Allgemeinen  unzersetz- 
tes  Mineral  ist,  aus  welchem  der  Kaolinthon  entstand. 

Dieser  Rückstand  lässt  sich  durch  die  auf  einander  folgende  Be- 
handlung des  Kaolins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Aetzkali  er^ 
halten.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  den  Kaolinthon  und  löst  die  Thon- 
erde; das  Aetzkali  löst  dann  die  Kieselsäure. 

Der  Kaolinthon  ist  eine  Verbindung  von  Kieselsäure,  Thonerde  and 
Wasser,  welche  fast  immer  der  Formel:  AI3O3,  Si08-|-2HO  entspricht. 
Diese  Formel  verlangt  in  100:  Kieselsäure  39,96,  Thonerde  44,46,  Was- 
ser 15,58. 
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In  vielen  Eaolinthonen  findet  sich  aber  noch  Eaeaelsänre  ausser 
Verbindung,  die  dnrch  Behandlung  der  Kaoline  mit  Aetzkalilauge  auf- 
gelöst werden  kann,  wo  dann  das  eben  erwähnte  Hydrat  des  Thonerde- 
silioats,  welches  den  wahren  Eaolinthon  darstellt,  resp.  gemengt  mit  un- 
zersetztem  Minerale,  zurückbleibt 

.Man  kann  annehmen ,  dass  4iei  der  Bildung  der  Kaoline  der  Feld- 
spath  allmälig  in  Kaelinihon:  8  KaO,  3  8i  Og,  und  unlösliches  Kalisilicat: 
8  Ka  O,  9  Si  Og,  umgewandelt  wird ,  und  dass  das  letztere  alsdann  in  das 
aufiösliche  Silicat:  3  KaO,  dSiOg  und  in  SiOg  zerlegt  wird. 

Das  wechselnde  Verhältnis»,  in  welchen»  sich  dieser  Ueberschuss 
an  Kieselsäure  in  den  verschiedenen  Kaolinthonen  findet,  ist  einer  spä- 
ter erfolgenden  Einwirkung  von  Wasser  zuzuschreiben,  durch  welche 
mehr  oder  weniger  von  dieser  unverbundenen  und  auflöslichen  Kiesel- 
säure entfernt  werden  kann. 

Der  im  jüngeren.  Gebirge  und  besonders  im  aufgeschwämroten  Lande 
yorkonmende  Thon  ist  weit  mehr  verbreitet  als  der  Kaolin.  Es  ist 
dies,  wie  schon  oben  erwähnt,  Thon,  welcher  vom  Orte  seiner  Bildung 
dnrch  Fluthen  weggeschwemmt  wurde,  und  welcher  sich,  häufig  gemengt 
mit  anderen  im  Wasser  suspendirten  oder  aufgelösten  Substanzen,  bei 
Buhe  des  Wassers  abgesetzt  hat.  Je  nach  der  Beschaffenheit!  und  der 
Menge  der,  der  kieselsauren  Thonerde  beigemengten  fremden  Substan- 
zen, wodurch  er  zu  der  einen  oder  anderen  Anwendung  unfähig  oder 
fähig  wird,  hat  dieser  Thon  besondere  Namen  erhalten.  Der  sehr  reine 
Thon  dieser  Art,  welcher  neben  kieselsaurer  Thonerde  nur  sehr  unbe- 
deutende Mengen  von  kieselsaurem  Kalk  und  Eisenoxyd  enthält,  kann 
zur  Darstellung  von  Fayence  (Steingut),  von  Pfeifen,  von  Porzellankap- 
seln benutzt,  ja  selbst  zu  Porzellan  verarbeitet  werden.  Er  führt  die 
Namen  Pl'eifenthon,  Fayencethon,  Kapselthon,  Porzellan- 
thon,  und  findet  sich  unter  anderen  zu  Bennstädt  und  zu  Salzminde  bei 
Halle,  in  der  Nähe  von  Köln  (Kölnische  Pfeifenerde),  zu  Vallendar  im  Re- 
gierungsbezirk Coblenz,  zu  Hubertusberg  im  Königreiche  Sachsen,  zu 
Gross-Almerode  in  Kurhessen,  in  Devonshire  in  England,  zu  Maubeuge, 
Montereau  forges  les  Eaux  in  Frankreich  u.  s.  w.  Enthält  der  Thon 
grössere  Mengen  von  Eisenoxydhydrat  oder  Eisenoxyduloxyd,  so  er-« 
scheint  derselbe  davon  gelblich  oder  bläulich  gefärbt,  und  er  führt 
dann  die  Namen  T  opfert  hon,  Ziegelthon;  ist  derselbe  reich  an  Sand 
und  Eisenoxydhydrat ,  so  wird  er  Lehm  genannt.  Rother  Bolus  und 
Gelberde  sind  ebenfalls  im  Wesentlichen  durch  Eisenoxyd  und  Eisen- 
oxydhydrat gefärbte  Thone.  Gewöhnlich  kommen  in  allen  diesen  Tho- 
nen  zu  beachtende  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  vor. 
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Die  folgenden  Analysen  von  Thonen  mögen  eine  Stelle  finden: 

1  2.  S.  4.  5.  6. 

KieMlerde 5a,66  58,07  66,16  49«44  64,80  77,03 

Thonerde 82,00  27,88  22,54  84,26  24,47  14,06 

Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul  1,85        8,30        5,81         7,74        1,70     .    1,85 

Kalk 0,40        0,50         1,42         1,48         1,08         0,85 

Magnesia —           —           —         1,94        0,87        0,47 

Waaaer 12,08        10,8        3,14        5,14        6,72        5,17 

99.49       99,55       98,57     100,00       99,64       98,48. 

1.  Pfeifenerde -Thon  (Brown).  2.  Qelber  Thon,  brennt  aieh  gelb. 
3.  Feuerfester  Thon  für  Schmelztiegel ,  Glashäfen.  4.  Bother  Thon,  zu 
Ziegeln  und  gemeiner  schwarzer  Waare.  (Alle  diese  Thone  werden  in 
England  benatzt;  Dingler's  polytechnisches  Journal,  Bd.  107,  S.  196.) 
5.  Thon  aus  dem  Nassauischen.  6.  Desgleichen.  Beide  enthalten  ge- 
ringe Mengen  von  Kali  (Fresenius). 

Bei  allen  diesen  Analysen  ist  keine  Bücksicht  genommen  aof  die 
dem  eigentlichen  Thone,  der  kieselsauren  Thonerde  beigemengte  Kie- 
selsfktre  (gröberen  und  feineren  Sand).  In  Nr.  5.  fand  FreseniujB  18,3 
Proc.  in  Nr.  6.  57  Proo.  solcher  Kieselsäure.-  Diese  letztere  dient  aar 
als  Zusatz,  um  andere  Thone  strengflüssiger  zu  machen.  Für  den  eigent- 
lichen Thon  in  Nr.  5.  berechnet  Fresenius  die  Formel:  Al^Os, 
2SiOt  (siehe  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  57,  S.  65). 

Ist  kohlensaurer  Kalk  die  Substanz,  welche  man  in  überwiegender 
Menge  dem  Thone  beigemischt  findet,  so  führt  dies  Gemisch  den  Namen 
Mergel,  imd  zwar  Thonmergel  oder  Kalkmergel,  je  nachdeoi  die 
Menge  des  kohlensauren  Kalkes  geringer  oder  beträchtlicher  ist,  und 
bei  noch  grösserem  Gehalte  an  kohlensaurem  Kalk  entsteht  endlich  der 
thonige  Kalkstein  So  finden  sich  von  reinem  Pfeifenthone  an  bis 
zum  reinen  Kalksteine  Gemische  von  Thon  und  kohlensaurem  Kalk  in 
den  manchfachsten  Verhältnissen,  welche,  je  nachdem  der  erstere  oder 
letztere  überwiegt,  die  Namen  Thonmergel,  Kaikmergel,  Cämentkalksteio. 
thoniger  Kalkstein  erhalten  haben.  Der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk 
im  Thon  wird  leicht  an  dem  Aufbrausen  erkannt,  welches  darani'  gegos- 
sene Salzsäure  hervorbringt. 

Die  verschiedenen  Thone,  den  Kaolin  einbegriffen,  werden,  wie 
schon  erwähnt,  vorzüglich  benutzt  zur  Darstellung  der  irdenen  Geschirre, 
dies  Wort  im  weitesten  Sinne  genommen,  und  zur  Bereitung  der  ZiegeL 
Die  Eigenschaften  derselben,  welche  hierbei  in  Betracht  kommen,  sind 
die  folgenden. 

Alle  Thonarten  bilden  mit  einer  gewissen  Quantität  Wasser  eines 
mehr  oder  weniger  zähen  Teig,  eine  mehr  oder  weniger  bildsame  (pla^ 
stische)  Masse.  Diejenigen  Thone,  welche  hierbei  eine  sehr  plastische 
Masse  geben,  werden  fette  genannt,  die,  welche  eine  weniger  plasti- 
sehe  (eine  kurze)  Masse  geben,  heissen  magere.     Im  Allgemeinen  sind 
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die  Thone  um  so  fetter,  je  mehr  kieselsaure  Thonerde  in  denselben  vor- 
kommt, und  je  reicher  diese  an  Thonerde  ist.  Der  Kaolin  giebt ,  äa  er 
theils  uDzersetKtes  Ifineral,  theils  freie  Eäesehänre  enthält,  eine  weniger 
bildsame  Masse;  idine  eben  solche  liefern  die  Thone,  denen  viel  Sand^  bei- 
gemengt ist,  und  man  kann  einen  fetten  Thon  durch  Zusatz  von  Sand 
mager  machen. 

Alle  Thonarten  vermindern  beim  Trocknon  und  beim  Brennen  ihr 
Volum;  sie  schwinden.  Sehr  fette  Thone  trocknen  nur  schwierig, 
schwinden  sehr  stark,  verziehen  sich  und  reissen  dabei  sehr  leicht,  wäh- 
rend magere  Thone  schnell  trocknen,  weniger  schwinden,  sich  nicht  ver- 
ziehen und  nicht  leicht  reissen. 

Diejenigen  Thone,  welche  kein  Eisenozyd  und  keinen  kohlensauren 
Kalk  enthalten,  schmelzen  selbst  im  heftigsten  Ofenfeuer  (beim  heftigsten 
Brennen)  nicht,  sie  sintern  nur  zusammen,  in  Folge  des  Rückhalts  an  Alkali 
(Feldspath),  und  bleiben  dabei  vollkommen  weiss.  Von  dieser  Beschaf- 
fenheit müssen  die  zur  Porzellanfabrikation  tauglichen  Thone  sein  (Kaoline). 

Thone,  welche  zwar  etwas  Eisenoxyd  und  kohlensauren  Kalk  ent- 
halteUi»  deren  Gehalt  an  Kieselsäure  (beigemengtem  Sand)  aber  beträcht- 
lich ist,  sind  ebenfalls  feuerbeständig.  Von  dieser  Beschaffenheit  sind 
manche  Thöne  für  Schmelztiegel  und  man  kann  daher  einen  Thon  durch 
Znsatz  von  Kieselsäure  (Quarz,  Sand)  strengflüssiger  machen. 

Giebt  man  einem  für  sich  unschmelzbaren  Thone  eineii  Zusatz  von 
Alkali  oder  von  alkalischer  Erde,  7.  B.  Kalk  oder  kohlensauren  Kalk, 
oder  von  schmelzbaren  Mineralien,  z.  B.  von  Feldspath,  Homstein,  oder 
aber  von  Gjps,  phosphorsaurem  Kalk  (Knochenasche),  Eisenoxyd,  so 
entstehen  beim  Brennen  schmelzbare  Doppelsilicate,  und  man  erhält,  je 
Dach  der  Menge  dieser  Zusätze  und  der  Temperatur  beim  Brennen,  ent- 
weder ein  vollkommen  geschmolzenes  Glas,  oder  eine  halbgeschmolzene, 
beim  Erkalten  in  dünnen  Lagen  durchscheinende  Masse,  oder  endlich 
aber  eine  nur  stark  gesinterte,  beim  Erkalten  undurchsichtige  Masse. 
Solche  Zusätze  werden  Flussmittel  genannt.  Es  ist  hierbei  zu  be- 
merken, dass  man  durch  eine  geringere  Menge  von  Flussmittel  und  An- 
wendung einer  höheren  Temperatur  denselben  Zweck  erreicht,  welcher 
durch  eine  grössere  Menge  von  Flussmittel  bei  einer  niederen  Tempera- 
tur erreicht  wird. 

Ist  einem  Thone  Eisenoxyd  in  geringer  Menge  beigemengt,  so  ist 
derselbe  weiss  und  bleibt  auch  in  massig  starker  Glühhitze,  wo  nur  ein 
achwaches  Zusammensintern  stattfindet,  ungefärbt;  in  starker  Hitze  aber 
wirkt  das  vorhandene  Eisenoxyd  als  Flussmittel  und  färbt  dann  den  Thon. 
Diese  Beschaffenheit  zeigen  die  zur  Fabrikation  der  Fayence  und  der 
irdenen  Pfeifen  benutzten  Thone. 

Sind  Eisenoxyde  in  grösserer  Menge  im  Thone  vorhanden,  so  ist 

derselbe  schon  roji,  das  heisst  ungebrannt,  gefärbt,  und  zwar  bläulich, 

wenn  Eisenoxyduloxyd,  gelb,  wenn  Eisenoxydhydrät  vorhanden  ist.    Nach 

dem  schwachen  Brennen  sind  die  stark  eisenhaltigen  Thone  gewöhnlich 
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roth  gefärbt,  von  Eisenoxyd,  and  in 'starker  Hitse  sind  dieselben 
schmelzbar  wegen  ihres  Gehaltes  an  Eisenozyden  und  wegen  des  Gehalts 
an  kohlensanrem  Kalk,  welcher  darin  fast  immer  angetroffen  wird. 
Thone  Ton  dieser  Beschaffenheit  sind  die  yerbreitetsten ;  der  Töpferthon, 
Ziegelthon  und  Lehm  gehören  hierher. 

Die  verschiedenen  gebrannten  Thonwaaren  lassen  sich  in  zwei  Cla»- 
sen  theilen. 

Man  kann  nämlich. unterscheiden: 

A.  Halbgeschmolzene  oder  nicht  poröse  Thonwaaren. 

B.  Gesinterte,  oder  poröse  Thonwaaren. 

In  jeder  dieser  Glassen  hat  man,  nach  der  Beschaffenheit  der  an- 
gewandten Materialien,  weisse  nnd  gefärbte  Waare. 

Zu  der  ersten  Classe  gehören: 

das  Porzellan,  das  Wedgewoodgeschirr,  das  Steinzeng. 
Za  der  zweiten  Glasse : 

die  Fayence  (das  sogenannte  englische  Steingut))  die  irdenen 
Pfeifen,  die  gewöhnliche  Töpferwaare,  die  Schmelztiegel  und 
die  Ziegel. 

Die  Thonwaaren  der  ersten  Classe  werden  aus  einem  Flussmittel  entr 
haltenden  oder  damit  versetzten  Thone  bei  einer  Temperatur  gebrannt, 
bei  welcher  die  Masse  weich  wird,  also  eine  anfangende  Schmelzung 
leidet,  was  der  muschlige  Bruch  derselben,  ihr  Klang  und  der  Grlanz 
auf  dem  Bruche  darthut.  Die  ausgezeichnetste  Art  derselben,  das  Por- 
zellan, besitzt  die  schätzbare  Eigenschaft  des  Glases,  den  gewöhnlichen 
Auflösungsmitteln  zu  widerstehen,  erträgt  aber  weit  besser  den  Wechael 
der  Temperatur  als  das  Glas,  und  bt  weit  härter  als  dies,  nämlich  so  hart, 
dass  es  am  Stahle  Funken-  giebt.  Obgleich  man  diese  Thonwaren  ge- 
wöhnlich mit  einer  Glasur,  das  heisst  mit  einem  glasigen  Ueberauge 
versieht,  um  sie  glätter,  nicht  so  leicht  Schmutz  annehmend,  au  machen, 
so  sind  sie  doch  schon  ohne  die  Glasur  vollkommen  dicht  für  Fläaaig» 
keiten.  Bruchfläehen  derselben  saugen  deshalb  kein  Waa- 
ser  ein,  adhäriren  nicht  an  der  Zunge. 

Die  Thonwaaren  der  zweiten  Glasse  werden  meist  unter  Zusats  von 
Kieselsäure  (Quarz,  Sand)  aus  einem  reinen  plastischen  Thone  ohne  Zo- 
satz  von  Flussmitteln  bereitet,  oder  aus  einem  unreinen,  Flusamittel 
(kohlensauren  Kalk,  Eisenoxyd)  enthaltenden  Thone  bei  einer  Tempera- 
tur gebrannt,  bei  welcher  kein  Erweichen ,  sondern  nur  Zusammenainte* 
rang  stattfindet.  Ihre  Theilchen  zeigen  deshalb  keinen  sehr  starken  Zu* 
sammenhang;  sie  sind  leicht  zerbrechlich,  auf  dem  Bruche  erdig  matt, 
saugen  begierig  Wasser  ein,  hängen  stark  an  der  Zunge  und 
lassen  Flüssigkeiten  hindurchsickern,  wenn  man  ae  nioht  mit  einer  Gl»» 
sur  überzieht  Die  bekannten  weissen  Thonpfeifen  zeigen  die  Beschaf- 
fenheit dieser  Thonwaren  in  unglasirtem  Zustande  sehr  deutlich. 
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Porzellan.  Das  Porzellan  ist  die  ansgezeichnetate  Art  der  Thon* 
waaren ;  es  hat  fast  alle  schätzenswerthen  Eigenschaften  des  Glases,  ohne 
die  nicht  erwünschten  zu  haben,  Torausgesetzt,  dass  es  gut  bereitet  ist 
Den  Chinesen  und  Japanesen  war  das  Porzellan  weit  früher  als  den 
Europäern  bekannt. 

In  Europa  erfand  1703  der  bekannte  Böttger,  bei  seinen  Versuchen, 
Gold  zu  machen,  auf  der  Festung  Königstein  im  Königreiche  Sachsen, 
eine  rothbraune  porzellanartige  Masse,  ein  Steinzeug;  einige *Jahre  spä» 
ter  das  weisse  Porzellan,  worauf  im  Jahre  1710  die  erste  Porzellanfabrik 
zu  Meissen  angelegt  wurde.  Die  Fabrik  zu  Wien  entstand  1721,  die  zu 
Fürstenberg  (Braunschweig)  1744,  die  zu  Berlin  1760.  In  der  neuem 
Zeit  hat  sich  die  Zahl  der  Fabriken  sehr  vermehrt;  so  besitzt  Böhmen 
Fabriken,  welche  vortreffliches  Porzellan  liefern;  Thüringen  bringt  h^ 
trächtliche  Mengen  desselben  in  den  Handel,  und  die  Fabrik  zu  Moabit 
bei  Berlin  iät  ebenso  ausgedehnt,  wie  die  königliche  Fabrik  zu  Berlin« 
Mehre  dieser  Fabriken  beschäftigen  sich  auch  speciell  mit  der  Darstel- 
lung der  von  den  Chemikern  angewandten  Porzellangeräthschailen,  so 
die  Fabriken  zu  Berlin,  Meissen,  Fürstenberg  u.  s.  w.  In  Frankreich 
überragt  die  Fabrik  zu  S^vres ,  an  welcher  die  ausgezeichnetsten  Che- 
miker wirkten  und  wirken  (Brongniart,  Malaguti,  Laurent, 
Ebelmen,  Salv^tat),  alle  übrigen  Fabriken.  England  hat  ein  leich- 
tes, sehr  durchscheinendes,  mit  viel  Flussmittel  (Knochenasche)  bereite- 
tes, daher  glasartiges,  wenig  haltbares  Porzellan,  von  welchem  Theege- 
achirre  auch  häufig  im  nördlichen  Deutschland  gefunden  werden. 

Es  ist  oben  (Seite  601)  angegeben  worden,  dass  ein  geringer  Ge- 
halt an  Eisenoxyd  im  Thone,  die  aus  demselben  durch  Brennen  darge- 
stellten Geschirre  nur  dann  nicht  färbt,  wenn. die  Temperatur  bei  dem 
Brennen  nicht  bis  zum  anfangenden  Schmelzen,  bis  zum  Weichwer- 
den, gesteigert  wird.  Da  nun  das  Porzellan  eine  vollkommen  weisse 
Farbe  besitzen  muss  und  da  dasselbe  beim  Brennen  bis  zum  Erweichen 
erhitzt  wird,  so  ergiebt  sich,  dass  nur  ein  ganz  eisenfroior  oder  doeh 
fast  ganz  eisenfreier  Thon  zur  Bereitung  anwendbar  ist.  Der  Kao- 
linthon  ist  es,  welcher,  wie  man  sngen  kann,  die  Basis  des  Porzellans 
bildet.  Durch  Schlämmen  von  dem  nnzersetzten  Minerale  (Feldspath, 
Quarz  u.  s.  w.)  mehr  oder  weniger  vollständig  getrennt,  sinteit  er  aber 
im  heftigsten  Fener  nur  äusserst  wenig  zusammen,  er  muss  deshalb  einen 
Zusatz  von  Flussmittel  erhalten.  Hierzu  wendet  man  in  den  meisten  unserer 
Fabriken  den  Feldspath  an,  welcher  aus  Schlesien  und  Schweden  in 
grosser  Reinheit  bezogen  wird ;  indess  können  statt  desselben  oder  neben 
demselben  auch  Kreide,  kalkhaltiger  Sand,  Gyps,  Knochenasehe  (ge- 
brannte Knochen)  oder  eine  Glasfritte  (Frittenporzellan)  Anwendung  fin- 
den. In  China  benutzt  man  alkalihaltige  Thonerdesilicate ,  die  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  Hornfels  gleichen  und  Petuntse  genannt  wer- 
den.     Um  ^ein  Verziehen  dor  Gefässe  durch  zu  starkes  Schwinden  zu 
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verhindern,  ist  iHsweilen  noch  ein  ZuBats  von  Kieselsäure  in  Gestalt  von 
Quarz,  Feuerstein  oder  quarzigem  Kaolin  erforderlich    * 

Die  folgenden  Analysen  von  Porzellanmassen  mögen  hier  eine  Stelle 
finden : 

1. 

Kieselsäure 58,0 

Thonerde 84,0 

Alkali 8,0 

Kalk    : I 

Magnesia i    ^ 

Eisenoxyd — 


8. 

8. 

4. 

5- 

66,6 

M,4 

70,5 

69,6 

28,0 

8^,6 

20,7 

28,6 

8,4 

5,5 

6,0 

6,2 

0,8 

— 

) 

0,3 

0,6 

— 

}  Spuren 

0,2 

0,7 

0,4 

) 

J,l 

99,5  99,6  97,9  97,2  101,0 

1.  Masse  von  Sdvres,  nach  Laurent.  *2.  Masse  von  Berlin,  nach 
Laurent.  3.  Masse  von  Meissen.  4.  Chinesische  Masse,  von  Laurent. 
5.  Chinesische  Masse  erster  Qualität,  von  Ebelmen  und  Salv^tat 
(Siehe  femer  Ebelmen  und  Salv^tat,  Jonmal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  52,  S.  501 ;  Couper,  Dingle.r's  Polyt.  Journal,  Bd.  107,  S.  203). 
Zwei  verschiedene  Sorten  von  englischem  Porzellane  (Staffordahire) 
hatten  nach  Couper  die  folgende  Zusammensetzung: 


Kieselsäure 89,9 

Thonerde 21,5 

Kalk 10,0 

Phosphorsaurer  Kalk    .    .    .  20,4 

Magnesia  — 

Alkali  und  Verlust  ....  2,2 


40,5 
24.2 
14,2 
15,4 
0,4 
5,8 


100,0  100,0 

Das  quantitative  VerhältniAs  der  Materialien  zum  Porzellan  niuss 
natürlich  nach  deren  Beschaffenheit,  besonders  nach  der  Beschaffenheit 
des  Kaolins  verschieden  *  sein.  Zu  S^vres  wendet  man  Eaolithon  und 
quarzhaltiges  Feldspathgestein  von  Limoges  (kaoUn  caiüouteux^  Pegmatit), 
Quarzsand  von  Aumont  und  Kreide  von  Bougival  an.  Das  Verhält- 
niss  wird  nach  der  wechselnden  Beschaffenheit  der  ersteren  abgeändert. 
Nach  Begnault  nimmt  man  jetzt; 

Für  Service.      ^J'^S^«^'^ 
Ornamente. 

Geschlämmten  Kaolin 64,0  ....  62,0 

Kreide  von  Bougival G,0  .    .    .    .  4,0 

Sand  von  Aumont 20,0  ....  17,0 

Feldspathhaltigen  Sand  (aus  dem  Kaolin)     ..  10,0  ....  — 

Quarzigen  Sand.         —  .     .    .     .  17,0 


100,0  100,0 

Die  Masse  der  Pariser  Fabriken  wird,  nach  Dumas,  aas  80  quarz- 
haltigem  Kaolin  und  20  Feldspath  zusammengesetzt.  Die  Masse  der 
Berliner  Fabrik  besteht  aus  76  Kaolin  von  Morl  und  24  schlesischem 
Feldspath;  zu  Figuren  und  Ornamenten  aus  25  Kaolin  von  Morl^  50 
Kaolin  von  Beidersee,  15  Feldspath, •  10  Sand  (Schubarth). 
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Die  Glasnr,  welche  man  dem  Porzellane  giebt,  muss  ein  schwer 
schmelzbares,  blaaenfreies  Glas  darstellen.  Zu  S^vres  benutzt  man  dazu 
quarzigen  Feldspath  (Pegmatit)  und  wählt  ihn  so,  dass  er  mehr  oder 
weniger  Quarz  enthält,  je  nachdem  die  Glasur  strengflüssiger  oder  we- 
niger strengflössig  sein  soll.  Die  mittlere  Zusammensetzung  ist:  Eiesel- 
sänre  73,  Thonerde  16,2,  Kali  8,4.  In  China  wird  Petnntse  (Homstein) 
und  Kalk  angewandt.  Die  Glasur  eines  chinesischen  Tellers  bestand 
aus:  Kieselsäure  68,  Thonerde  12,  Kalk  14,  Alkali  6,  eiiles  anderen 
aus:  Kieselsäure  64,1,  Thonerde  10,2,  Kalk  21,  Alkali  5,1  (Journal  fdr 
praktische  Chemie,  Bd.  52,  8.  506).  Die  Berliner  Glasur  besteht  aus  14 
Gyps,  43  Quarz,  12  Porzellanscherben  und  81  Kaolin  (Sohubarth). 

Das  Technische  der  Fabrikation  des  Porzellans  kann  hier  nur  kurz 
berührt  werden.  Der  Kaolin  wird  mit  Wasser  angerührt  und  der 
Thon  von  den  gröberen  Theilen  durch  Abschlämmen  getrennt  Der  Feld- 
spath wird  in  Stampf  werken  zerstossen  oder  durch  Walzen  zerquetscht 
dann  zwischen  Steinen  mit  Wasser  gemahlen.  Die  Steine  sind  Granit; 
der  untere  Stein,  der  Bodenstein,  liegt  fest  in  einem  hölzernen,  aus  star- 
ken Stäben  bestehenden,  flachen  Fasse  von  ohngefähr  2  Fnss  Durchmes- 
ser; der  obere  Stein,  welcher  an  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  halb- 
mondförmig ausgeschnitten  ist,  ist  beweglich,'  sitzt  nämlich  an  einer 
eisernen  Axe,  die  oben  mit  einem  Triebstocke  versehen  ist,  in  welchen 
die  Zähne  eines  grossen  Kammrades  eingreifen,  das  auf  diese  Weise 
mehre  solcher  Mühlen  gleichzeitig  in  Bewegung  bringt.  Der  Quarz 
oder  die  anderen  harten  Materialien,  namentlich  auch  die  zur  Glasur 
angewandten,  werden  ebenfalls  auf  diescir  Mühle  gemahlen  und  dann 
geschlämmt,  der  Quarz,  nachdem  er  vorher,  um  ihn  mürbe  zu  machen, 
einige  Mal  im  heftigsten  Feuer  des  Porzellanofens  geglüht  worden  ist 

In  dem  Maasse,  als  sich  die  im  Wasser  suspendirten  geschlämmten 
Ingredienzien  in  den  langen  vierseitigen  Absetzkästen  zu  Qoden  senken, 
wird  nach  und  nach  das  darüberstehende  Wasser  bis  auf  wenige  Zoll  ab- 
gezapft. Dann  rührt  m&n  die  Bodensätze  wieder  auf,  bestimmt  in  den 
dicken  Flüssigkeiten  den  Gehalt  an  Trockensubstanz  und  mischt  nun  die- 
selben, nach  Kübeln,  in  dem  erforderlichen  Verhältnisse.  Nach  dem 
Vermischen  lässt  man  die  Masse  so  vollständig  als  möglich  sich  absetzen, 
zapft  das  Wasser  davon  ab  und  entzieht  ihr  schliesslich  durch  Pressen  in 
leinenen  Säcken  das  Wasser  soweit,  dass  sie  plastisch  wird,  ^ie  kommt 
dann,  zur  Auf  bewahitmg,  in  mit  Bleiplatten  s^isgolegte  Räume  und  wird 
vor  der  Verarbeitung,  durch  Treten,  Schlagen  und  Kneten  gleichför- 
mig, möglichst  dicht  und  luftfrei  gemacht.  Lagert  die  feuchte  Masse 
längere  Zeit,  so  tritt  ein  Zustand  von  Fäulniss  ein ;  die  organischen  Sub- 
stanzen, welche  in  geringer  Menge  stets  vorhanden  sind,  werden  nämlich 
zersetzt,  sie  entziehen  dem  schwefelsauren  Kalke,  der  sich  ebenfalls  stets 
vorfindet,  z.  B.  aus  dem  Wasser  in  die  Masse  kommt,  Sauerstofl*,  es  ent- 
steht Schwefelcaicinm ,  dass  durch  die  Kohlensäure ,  welche  sich  bildet, 
so  wie  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  ebenfalls  wiederum    eine  Zer- 
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Setzung  erleidet.  Von  dieser  letztern  Zersetzung  röhrt  die  Ent Wicke- 
lung vom  Schwefel wadderstoflT  her,  welche  den  Fäulnisäprocess  begleitet 
Nach  der  Fäulniss  soll  die  Masse,  der  Erfahrung  gemäss,  weit  bildsamer 
sein  als  sie  vorher  war. 

Bei  der  Darstellung  der  Masse  muss  die  gröbste  Reinlichkeit  wal- 
ten, rouss  namentlich  das  Hineinkommen  von  färbenden  Metalloxjdeo 
und  organischen  Substanzen  auf  das  Sorgfältigste  vermieden  werden. 
Eiserne  CTbräthschaften  und  Gefässe  sind  deshalb  im  Allgemeinen  gans 
ausgeschlossen.  Jedes  Kömchen  Eisenrost  würde  einen  gelben  oder  brau- 
nen Flocken  verursachen,  jeded  gröbere  Theilchen  organischer  Substanz 
beim  Brennen  durch  Gasentwickelung  Veranlassung  geben  zur  Entstehung 
einer  Auftreibung.  Zink  und  Blei,  deren  Oxyde  die  GlasflQsse  nicht  fär- 
ben, müssen  das  Eisen  vertreten  oder  bedecken. 

Das  Formen  der  verschiedenen  Gegenstände  ist  je  nach  deren  Ge- 
stalt bald  eine  einfache,  bald  eine  complicirte  Arbeit,  ttunde  Gegen- 
ständes von  einfacher  Gestalt  werden  auf  einer,  der  gewöhnlichen  Töpfer- 
scheibe ganz  ähnlichen  Drehscheibe  geformt.  Diese  besteht,  wie  es  Fig.  109 

Fig.  109. 


zeigt,  aus  einer  verticalen  Axe,  deren  unteres  Ende  in  einer  Pfanne  länft 
und  welche,  indem  sie  durch  eine  ringförmige  am  Tische  befestigte 
Pfanne  hindurchgeht,  vertical  erhalten  wird.  Auf  ihr  ist  unt^i  eine 
grosse  hölzerne  Scheibe  befestigt,  die  der  Arbeiter  mit  den  Füssen  dreht, 
oben  trägt  sie  eine  kleinere  Scheibe  für  die  zu  formende  Masse  bestimmt 
Der  Arbeiter,  welcher  auf  einer  Bank  vor  dieser  Scheibe  sitzt,  bringt 
in  den  Mittelpunkt  derselben  eine  gewisse  Quantität  der  plastischen  Mas^ 
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und  giebt  ihr,  mit  genaasten  U&nden,  unter  steter  Drehung,  ftnn&hemd 
die  Geatalt,  welche  der  Gegenstand  haben  soll,  wie  es  der  erste  Arbeiter 
auf  der  Abbildung  thut. 

Die  auf  der  Drehscheibe  ans .  dem  Rohen  geformten  Gregenstände 
werden,  nachdem  sie  so  weit  abgetrocknet  sind,  dass  die  MacüBe  nicht  mehr 
teigig,  sondern  brocklieh  ist,  entweder  auf  derselben  Drehscheibe  oder  auf 
einer  Drehbank,  welche  der  des  Drechslers  ähnlich  ist,  öf^rs  über  h5lzer«> 
Ben  Futtern,  mit  manchfach  g^ormten  eisernen  Instrumenten  abgedreht  und 
geglättet«  Der  zweite  Arbeiter  auf  der  Abbildung  führt  diese  Operation  aus. 
Bisweilen  lässt  sich  zweckmässig  die  Operation  des  Drehens  mit 
der  Anwendung  von  Formen  combiniren.  Soll  z.  B.  ein  Teller  angefer- 
tigt werden ,  so  bildet  der  Dreher  auf  der  Scheibe  zunächst  eine  flache 
Schale,  welche  er  mit  Hülfe  des  Drahtes,  Fig.  110,  von  der  Scheibe  ab- 
PI     22Q  schneidet  und  an  der  Luft  ein  wenig  abtrocknen 

lässt.  .Nachdem  er  auf  diese  Weise  eine  hin- 
reichende Zahl  solcher  Schalen  angefertigt  hat, 
wird  auf  der  Scheibe  eine  Gypsform  befestigt, 
deren  Relief  der  Crestalt  entspricht,  welche  die 
innere  Seite  des  Tellers  haben  soll.  Er  stürzt 
dann  über  die  Form  eine  Schale,  drückt  die  Masse  mit  Hülfe  eines  feuch- 
ten Schwammes  an,  setzt  die  Scheibe  in  Drehung  und  drückt  nun  allmä* 
lig  die  Schablone  von  Messing,  deren  Profil  der  äussern  Gestalt  des  Tel* 
lers  entspricht,  und  welche  an  dem  Arme  B*  i2,  Fig.  111,  befestigt  ist, 

Kg.  111. 


bis  zu  einem  bestimmten,  durch  einen  Vorsprung  t  markirten  Punkte 
herab.  Indem  die  Schablone  nach  und  nach  den  Ueberfluss  der  Masse  weg*» 
nimmt,  erhält  der  Teller  genau  die  gewünschte  Dicke  und  ^ie  Gestalt, 
welche  er  aussen  haben  soll.  Anstatt  erst  üache  Schalen  auf  der  Dreh- 
scheibe für  diese  Art  und  Weise  desFormens  zu  bilden,*  schneidet  man  auch 
wohl  mit  dem  oben  erwähnten  Drahte,  von  einem  cylindrischen  Ballen  Masse, 
Lappen  (Schwarten,  Platten)  ab  und  drückt  diese  über  die  Gypsform. 

Die  Formen,  in  denen  die  Gegenstände  geformt  werden,  welche  sich 
nicht  auf  der  Drehscheibe  darstellen  lassen,  z.  B.  ovale  Geschirre  oder 
Gegenstände  von  complicirter  Gestalt,  sind  von  Gyps  und  werden  im 
Allgemeinen  ganz  so  angefertigt  wie  es  bei  Gyps,  Seite  413,  erläutert 
worden  ist.     Man   drückt  in  diese  Formen  Lappen  der  Masse  mittelst 
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eines  Sofawamnies  and  arbeitet  die  Gegenstände,  nach  oberflächlichem 
Abtrocknen,  sorgfältig  nach.  Henkel  an  Tassen,  Kaffeekannen  u.  s.  w, 
wAiUsgilsse,  der  untere  Theil  der  Pfeifenköpfe  und  ähnliche  Thetle  werden 
ebenfalls  in  Gypsformen  abgedrückt,  und  mittelst  Schlicker,  das  ist  3rta«de, 
die  mit  Wasser  angerührt  worden,  angesetzt,  gleichsam  angeleimt.  Die 
Verbindungsstellen  werden  vor  dem  Zusammenfügen  durch  gekreuzte 
Linien  rauh  gemacht  und  die  Nähte  nach  dem  AnsetEcn  sorgfältig  ver- 
putzt.  Grössere  Sachen  werden  aus  Theilen  zusamroengesetst ,  welche 
einzeln  in  Gypsformen  gebildet  sind. 

Einige  Gegenstände,  z.  B.  Röhren  und  Retorten <  lassen  sich  vor- 
theilhaft  durch  Giessen  darstellen.  .  Giesst  man  nämlich  die  rahmdicke, 
in  Wasser  zerrührte  Masse,  den  Schlicker,  in  eine  Gypsform,  so  saugen 
deren  poröse  Wände  schnell  Wasser  ein  und  es  entsteht  anf  decselben, 
nach  einigen  Minuten,  eine  bis  mehrere  Linien  dicke  feste  Schicht  der 
Masse.  Lässt  man  dann  den  flüssig  get^liebenen  Antheil  des  Schlicken 
ausffiessen,  sp  wird  diese  Schicht,  durch  weitere  Absorption,  so  trecken 
ttnd  porös,  daas  sie  auf  eine  neue  Quantität  eingegossenen  Schlickerg 
selbst  absorbirend  wirkt  und  sich  so  verdickt.  Anf  diese  Weise  kann  in 
der  Form  eine  beliebig  dicke  Schicht  von  Masse  erzeugt  werden. 

Als  Beispiel  der  Operation  des  Giessens  mag  die  Anfertigung  ein« 
Röhre  dienen.  Die  Form  besteht  aus  zwei  Theilen,  von  denen  jeder  einen 
cylindrischon  Halbcanal  darstellt,  der  an  jedem  Ende  in  eine  kleine  Binne 
ausgeht  (Fig.  112  ab).  Nachdem  man  den  Canal  mittelst  eines  Dachs- 
pinsels  mit  dünnem  Schlicker  ausgestrichen  hat, 
vereinigt  man  die  beiden  Theile  der  Form  durch 
die  Schraubenvorrichtung  l  L  Hierauf  stellt  man 
die  Form  über  einen    kleinen  hölzernen  KflbeL 

»^n  fiiHI  ^^^^  welchem  ein  Querholz  liegt,  in  dessen 
.H|  IIHI  Mitt^  sich  ein  conischer  Tampon  von  Leder  be- 
Hi  im  findet,  so  auf,  dass  die  untere  Oeffhung  durch  die- 
sen Tampon  geschlossen  ist.  Die  obere  Oeffirang 
kommt  dann  genau  unter  den  Hahn  eines  anderen 
kleinen  Kübels  zu  stehen,  worin  der  Schlicker 
enthalten  ist.  Man  öffnet  den  Hahn  und  l&ast  die 
Röhre  voll  fliessen ;  das  Niveau  sinkt  ratsch,  in  Folge  der  Absorption, 
man  läsdt  nachfliessen,  so  dass  der  Canal  stets  gefüllt  bleibt,  dann  hebt 
man  die  Form  von  dem  Tampon  ab,  damit  der  nicht  erstarrte  Antheil  d» 
Schlickers  auslaufe.*  Da  die  entstandene  Schicht  noch  nicht  die  g^orige 
Dicke  besitzt,  so  wiederholt  man  nach  einigen  Minuten  das  Giessen,  aber 
mit  dem  Unterschiede,  dass  jetzt  die  Form  umgekehrt  wird,  d&ss  die 
Oefihung,  welche  früher  die  untere  war,  nunmehr  die  obere  wird.  Sollte 
auch  dann  die  Röhre  noch  nicht  die  hinreichende  Wandstärke  besitz«}« 
so  müsste  man  zam  dritten  Guss  schreiten,  natürlich  wieder  mit  umge- 
kehrter Form.  Nach  8.  bis  4  Stunden  können  die  Röhren  ans  den  For- 
men genommen  werdwi  (Regnault). 


PoraeUan. 


G09 


Die  auf  die  eine  oder  andere  Weide  geformten  und  gehörig  verputz- 
ten Gegenstände  werden  langsam  vollständig  ausgetrocknet,  indem  man 
sie  um  den  o'beren  Theil  des  Porzellanofens  stellt,  der  gewöhnlich  durch 
das  Local  der  Dreher  und  Former  geht,  nach  beendetem  Brande  auch 
wohl  in  diesen  Theil  selbst  bringt.  Die  getrockneten  Gegenstände  sind, 
wie  leicht  ersichtlich,'  äusserst  zerbrechlich  und  müssen  sehr  vorsichtig 
gehandhabt  werden. 

Dem  Trocknen  folgt  nun  das  Brennen.  Das  Porzellan  wird  zwei- 
mal gebrannt,  das  erste  Mal  in  unglasirtem  Zustande  bei  starker  Roth- 
gliihhitze,  so  dass  eine  Zusammensinterung  erfolgt,  es  einen  gewissen 
Grad  von  Festigkeit  erhält  und  zur  Annahme  des  Glasur  geeignet  wird; 
das  zweite  Mal  im  glasirten  Zustande  bei  der  stärksten  Weissglühbitze, 
so  dass  die  Masse  erweicht,  eine  anfangende  Schmelzung  erleidet,  die 
Glasur  zu  einem  vollkommenen  Glase  schmilzt.  Das  erste  Brennen  wird 
das  Bohb rennen  oder  Verglühen,  das  zweite  Brennen  das  Glatt- 
brennen oder  Gahrbrennen  genannt. 

Der  Porzellanofen  ist  ein  cylindrischer  Etagenofen.  Fig.  113  und  114 

Fig.  113.  Fig.  114. 


Oraham-Otto's  Chemie.  Dd.  II.  Abtheil.  n. 


89 


GIO 


Thon. 


zeigen   die    Einrichtung   eines    Ofens    mit    drei   Etagen  der    Fabrik  za 
Sdvres.    Die  Fig.  115  giebt  die  äassere  Ansicht  des  Ofens,  die  Fig.   116 

Fig.  115.  Fi;i:.  llö. 


den  verticalen  Durchschnitt.  Die  beiden  Etagen  L  nnd  D  werden 
znm  Glattbrennen,  die  obere,  dritte  Etage  L**^  welche  die  Kröoung 
heisst,  wird  zum  Bqhbrennen  benutzt.  Die  beiden  Etagen  L  und  D 
werden  durch  vier  Feuerungen  geheizt,  welche  sich  ausserhalb  des  Ofens, 
gleichmässig  um  denselben  vertheilt  finden.  Jede  dieser  Feuerungen 
besteht  aus  einem  vierseitigen  Feuerkasten  /,  in  welchem  unten  ein  Rost 
liegt,  und  aus  welchem  die  Flamme  durch  die  Oeffhungen  g  in  den  Ofen 
tritt.  O  ist  der  Aschenraum,  T  die  Oeffnung  des  Aschenraumes,  welche 
während  des  Brennens  verschlossen  gehalten  wird,  o  eine  Oeffnung, 
durch  welche  Brennmaterial  auf  den  Rost  gebracht  werden  kann.  Die 
Feuerkästen  sind  oben  offen,  können  aber  durch  einen  eisernen  Schieber 
verschlossen  werden.  Nachdem  der  Ofen ,  auf  die  Weise ,  wie  es  unten 
beschrieben  werden  wird,  gefüllt  ist,  wird  durch  die  OeflTnung  o  ein  leich- 
tes Feuer  auf  dem  Roste  entzündet  und  unterhalten.  Das  Brennmaterial 
ist  leichtes,  fein  gespaltenes  Holz.     Da  der  Ofen  sich  nie   vollständig 
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abkühlt,  »o  findet  in  demselben,  gleich  beim  Beginn  des  Brennens,  ein 
starker  Zug  statt;  die  Flamme  wird  mit  Kraft  dnrch  die  Oeffhimgen^  g 
in  den  Ofen  getriebfm.  Nach  einer  gewissen  Zeit  (siehe  nnten)  werden 
die  Oeffnongen  o  o  mit  Steinen  zugesetzt  und  verschmiert,  die  Schieber 
der  Feuerkästen  geöffnet  und  diese  nun  von  oben  mit  gespaltenem  Holze, 
dessen  Stucken  genau  die  Breite  der  Feuerkästen  zur  Länge  haben,  ge- 
speist und  gefüllt  erbalten.  Der  Zug  ist  dann  so  stark,  dass  man  die 
Hand  auf  das  aufgebrachte  Holz  legen  kann  ohne  Wärme  zu  empfinden, 
und  die  Verbrennung  dos  Holzes  erfolgt  von  unten  ab  so  schnell,  dass 
fast  unausgesetzt  nachgelegt  werden  muss. 

Das  Innere  des  Ofens  besteht  aus  feuerfesten  Steinen  (Charmotte- 
steinen)  und  aussen  ist  derselbe  mit  starken  eisernen  Reifen  und  Schie- 
nen umgeben,  wie  es  Fig.  115  zeigt  Die  ganze  Stärke  des  Mauerwerks 
beträgt  5  bis  6  Fuss.  In  jede  £tage  führt  eine  Thür  P  zum  Einsetzen 
und  Ausnehmen  des  Porzellans,  sie  wird,  nach  der  Besciiickung  des  Ofens, 
mit  mehreu  Lagen  feuerfester  Steine  zugesetzt  und  verschmiert. 

In  Deutschland  befinden  sich  an  der  zweiten  Etage  der  Oefen  keine 
Feuerungen,  selbst  wenn  der  Ofen  noch  eine  dritte  Etage,  die  Krönung 
hat;  die  zweite  Etage  wird  dann  zum  Bohbrennen  benutzt,  die  Krönung 
dient  zum  Brennen  der  Kapseln  oder  feuerfesten  Steine.  Auch  Oefen, 
welche  ausser  der  imteren  Etage  nur  eine  Krönung  haben,  kommen  vor; ' 
man  benutzt  dann  die  untere  Etage  sowohl  zum  Glattbrennen  als  Roh- 
brennen, natürlich  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Temperatur  beim 
Bohbrennen  weit  niedriger  gehalten  wird.  So  geschah  es  z.  B.  in  Alt- 
haldensleben. 

Das  Porzellan  darf  in  dem  Ofen  nicht  unmittelbar  von  der  Flamme 
getroffep  werden,  es  würde  durch  anfliegende  Asche  verdorben  werden, 
und  nach  dem  Glasiren  dürfen  die  einzelnen  Gegenstände  sich  nicht  be- 
rühren, weil  sie  sonst  aneinander  schmelzen  würden.  Das  Porzellan 
muss  daher  in  Behältern,  in  Kapseln,  gebrannt  werden.  Die  E^apseln 
sind  mehr  oder  weniger  hohe,  mit  einem  Boden  versehene  hohle  Cylinder ;  sie 
werden  aus  einem  feuerfesten  Thone,  den  man  durch  Zusatz  von  sehr  grobem 
Pulver  zerbrochener,  ausgedienter  Kapseln  porös  und  weniger  schwin- 
dend macht,  angefertigt.  Man  legt  Lappen  der  Masse  über  hölzerne 
Fifp.  117.  cylindrische  Formen  und  setzt  dann  den  Boden 

ein,  oder  man  dreht  sie  auf  der  Drehscheibe 
über  Futtern  unter  Anwendung  von  Schablonen,  so 
die  flachen  Tellerkapseln,  welche  eine,  der  Form 
der  Teller  entsprechende  Gestalt  haben,  Fig.  117, 
wodurch  eine  bedeutende  Erspamiss  an  Raum 
erzielt  wird.  « 

In  dem  Ofen  werden  die  Kapseln  mit  den 
Gegenständen  zu  Säulen  übereinander  gestellt, 
so  dass  der  Boden  jeder  oberen  Kapsel  der  unter 
ihr  befindlichen  als  Deckel  dient.     Durch  auf 
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gelegte  Ringe  können  die  Kapseln  erhöht  werden,  und  oin  die  Kapsel- 
säulen vor  dem  Umfallen  zu  schötsen,  verbindet  man  dieselben  unter  ein- 
ander und  mit  der  Wand  des  Ofens  durch  Stücken  von  Kapseln  and 
Thonmasse,  wie  es  die  Fig.  1 18  2»eigt. 

Fig.  118. 


^.J 


Bei  dem  Bohbrennen  (Verglühen),  wo  die  Masse  nicht  erweicht 
sondern  nur  zusammensintert,  können  kleinere  Gegenstände  in  den  Kap- 
seln übereinander  gelegt  werden.  Die  Temperatur  ist  dabei  lebhafte 
Rotbglühhitze. 

Die  rohgebrannte  Waare  gleicht  im  Aeusseren  ganz  den  gewöhnlichen 
Thonpfeifen,  sie  is  nämlich  blendendweiss ,  sehr  porös,  einsaugend,  an 
der  Zunge  haflend,  aber  doch  schon  ziemlich  fest  und  etwas  klingend. 

Das  Glasiren  der  verglühten  Waare  wird  auf  folgende  Weiae  aus- 
geführt. Die  Materialien  zu  der  Glasur  werden  in  höchst  fein  geiichlänini- 
tam  Zustande  gemengt  und  in  einem  Bottiche  mit  Wasser  angerührt,  so 
dass  eine  rahmdicke  Flüssigkeit  entsteht.  Durch  diese  zieht  der  Grlasirer 
die  rohgebrannten  Gegenstände  mit  massiger  Geschwindigkeit;  es  adhä- 
rirt  an  denselben  eine  Schicht  der  flüssigen  Glasurmasse,  und  einige  Aogen- 
blicke  nach  dem  Herausziehen  erscheinen  sie  wieder  trocken,  indem  das  Was- 
ser von  der  porösen  Masse  aufgesogen  wird  und  die  Glasur  als  ein  pulveri- 
ger Ueberzug  an  der  Oberfläche  zurückbleibt.  Die  Stellen ,  an  denes 
der  Glasirer  das  Geschirr  mit  den  Händen  anfasste,  werden  mittelst  einef 
Pinsels  mit  Glasurflüssigkeit  bestrichen,  und  an  den  Stellen,  auf  ^welche 
die  Gegenstände,  beim  Glattbrennen  zu  stehen  kommen,  also  bei  Xellem 
und  Tassen  am  unteren  Bande,  bei  Pfeifenköpfen  am  oberen  Bande,  wird 
die  Glasur  mit  einem  Messer  wieder  abgeschabt  und  mit  wollenen  Tu- 
chern abgerieben,  weil  sie  sonst  auf  der  Unterlage  festschmelzen  würden. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Glasurflüssigkeit  sehr  häufig  nmge- 
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rQhrt  werden  mass;  ein  i^nsatz  von  £8«g  zh  derselben  soll  zor  Folge 
haben,  dass  die  Glasnmriasse  weniger  schnell  zu  Boden  sinkt. 

Von  den  kleineren  Gegenständen,  z.  B.  von  Obertassen,  Pfeifenköpfen 
werden  zum  Glattbrennen  mehrere  gemeinschaftlich  in  eine  Kapsel  gestellt, 
jedoch  so,  dass  sie  sich  nicht  berühren ;  von  den  grösseren,  z.  B.  Tellern, 
Terrinen  u«  s.  w.,  bekommt  jeder  eine  besondere ,  seiner  Grösse  entspre- 
chende Kapsel.  Da  bei  dem  Glattbrennen  die  Gegenstände  so  weich 
werden,  dass  man  sie'  zusammendrücken  kann  und  da  sie  dabei  zugleich 
ihr  Volumen  beträchtlich  vermindern,  beträchtlich  schwinden,  so  müs- 
sen sie  auf  dem  Boden  der  Kapseln  leicht  beweglich  aufmhen.  Man  be- 
streut deshalb  den  Boden  der  Kapseln  mit  rondkömigem  Sande ,  dessen 
Körner  wie  Walzen  wirken,  und  welche  so  ein  gleichförmiges  Zusammenzie- 
hen, vom  Umkreise  nach  der  Mitte,  möglich  machen.  Würde  z.  B.  ein  Teller, 
oder  noch  mehr  eine  schwere  grosse  flache  Schüssel ,  auf  dem  nicht  mit 
Sand  bestreuten  Boden  der  Kapsel  gebrannt  und  hafteten  dieselben  an 
zwei  einander  gegenüber  liegenden  Stellen  am  Umkreise  fest,  so  würden  sie, 
weil  die  Zusammenziehung  vom  Umkreise  nach  der  Mitte  zu  nicht  mög^ 
lieh  ist,  in  der  Mitte  zerreissen,  denn  die  Zusammenziehung  würde  von  der 
Mitte  nach  den  festsitzenden  Stellen  zu  erfolgen.  Man  kann  auch  die  Ge- 
genstände z.  B.,  die  Pfeifenköpfe,  auf  Untersätze  oder  Platten  von  unge- 
brannter Thonmasse  stellen,  welche  sich  dann  gleichzeitig  beim  Brennen 
zusammenziehen. 

Anfangs  wird  beim  Glattbrennen  schwach  gefeuert,  durch  die  Oeff- 
nungen  oo^  Fig.  115  u.  116,  wobei  die  Feuerkästen  durch  die  Schieber 
verschlossen  sind  (S.  610).  Dies  erste  schwache  Feuer  wird  das  Lavir- 
feuer  oder  Flattirfeuer  genannt.  Nach  10  bis  12  Stunden,  wenn 
der  Ofen  rothglüht,  wird  durch  die  obere  Oefi&iung  der  Feu^rkästen  ge- 
heizt, wird  das  Scharffeuer  (grand  feu)  oder  Glattbrennfeuer  ge- 
geben. 

Um  den  Process  des  Brennens  in  seinem  ganzen  Verlaufe  beurthei- 
len  zu  können,  befinden  sich  im  Umkreise  de»  Ofens,  zwischen  den  Feue. 
rungen  und  in  der  Einsatzthür,  vierseitige  Oeffhungen,  welche  durch 
leicht  herauszunehmende,  lange  Steine  verschlossen  sind,  und  durch  welche 
man,  nach  Entfernung  der  Steine,  zu  dem  rothglühenden  oder  weissglü- 
h enden  Inhalte  des  Ofens  gelangen  kann.  Hierzu  befindet  sich  in  der 
Kapselsäule,  welche  vor  jeder  dieser  Oeflbungen  steht,  gerade  vor  der 
Oeffnung  selbst,  eine  an  der  Seite  offene  Kapsel,  die  Probekapsel,  mit 
kleineren  Gegenstanden,  wie  Pfeifenköpfen,  Obertassen,  aus  der  von  Zeit 
zu  Zeit  einer  dieser  Gegenstände  mit  einer  langen  Zange  herausgenom- 
men wird,  um  die  Beschaffenheit  zu  untersuchen,  was  man  das  Pro  be- 
ziehen nennt«  Kleinere  Oeffhungen,  welche  mit  Pfropfen  aus  gebrann- 
tem Thone  verschlossen  werden,  und  welche  oft  in  der  Axe  der  erwähn- 
ten Steine  angebracht  sind,  dienen  zum  Einsehen  in  den  Ofen.  Gegen 
das  Ende  des  Brennens  glüht  der  Inhalt  des  Ofens  mit  so  blendendem 
Lichte,  dass  das  Auge  die  einzelnen  Gegenstände  nicht  mehr  unterschei- 
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den  kann  und  den  Glans  nicht  xa  ertragen  vermag;  die  ArbeHer  miis^n 
sich  dann  beim  Probcxiehen  blauer  Brillen  bedienen. 

Die  Glasur  sintert  beim  Glattbrennen  suerst  zusammen,  so  das^i  sich 
die  Gegenstände  rauh  anfühlen  lassen ,  d;mn  schmilzt  Ae  und  wird  all- 
mälig  glätter  und  glänzender.  Sobald  beim  Probeziehen  ans  der  Durdi- 
sch^nheit  des  Porzellans  erkannt  ist,  dass  dasselbe  den  gehöri^n  Grad 
der  Erweichung  erreicht  hat,  bei  welchen  man,  beiläufig  gesagt,  diePrn- 
bestücken  im  Ofen  mit  der  Zange  zusammendrücken  kann,  und  sobald 
die  Glasur  vollkommen  i^eschmolzen  ist,  was  die  Glätte  und  der  Glanz 
derselben  anzeigen,  wird  mit  dem  Feuern  aufgehört  und  der  Ofen,  nach 
V'erschliessung  der  Feuerlöcher,  zum  Erkalten  in  Buhe  gelassen.  Die 
Daner  eines  Brandes  beträgt  ohngefähr  22  bis  26  Stunden. 

Nach  erforderlicher  Abkühlung  wird  die  Einsatzthüre  des  Ofens  auf- 
gebrochen und  der  Ofen  ausgenommen,  llian  trägt  die  Kapseln  ans  dem 
Ofen  und  entleert  sie  von  ihrem  Inhalte.  Die  Waare,  welche  man  durch 
Abkratzen  oder  Abschleifen  von  dem  Sande  befreit,  der  an  der  Stelle, 
wo  sie  auf  der  Unterlage  ruhte,  anhaftet,  wird  dann  sortirt  und  ist  nun. 
wenn  sie  nicht  bemalt  werden  soll,  zum  Verkauf  fertig  *)•  Etwa  zerbro- 
chene Kapseln  werden,  wenn  sie  nicht  an  der  Oberfläche  durch  Asebe 
verglast  sind,  in  grobes  Pulver  verwandelt,  das  bei  der  Darstellung  neuer 
Kapseln  in  Anwendung  kommt  (Seite  611). 

Gutes  Porzellan  muis  blendend  weiss,  in  dünnen  Schichten  durch- 
scheinend, jedoch  auf  dem  Bruche  nicht  zu  glasig  sein.  Es  moss  sich  an 
nnglasirten  Stellen  sanft,  mager,  weich,  dem  Speckstein  ähnlich,  anfüh- 
len lassen  und  eine  vollkommen  glatte,  glänzende ,  blasenireie  Glasur 
besitzen.  Die  gehörige  Weisse  wird  durch  die  Reinheit  der  Materialien, 
durch  Reinlichkeit  beim  Verarbeiten  der  Masse,  namentlich  durch  möglidi- 
ste  Ausschliessung  eiserner  Utensilien,  und  durch  Sorgfalt  beim  Brennen 
erzielt.  Am  besten  lässt  sich  die  Beschaffenheit  der  Masse  an  den  soge- 
nannten Lithophanieen  (durchscheinenden  Bildern)  erkennen**);  die  Masse 
der   königlichen   Berliner  Fabrik  zeichnet  sich  z.  B.  in   diesen    durch 


*)  Ich  verdanke  der  Güte  des  Herrn Directors  Stünckei  zu  Fürst enberg  eine 
Sammlang  von  Porzellangesohirren  in  den  verschiedenen  Stadien  der  Fabri- 
kation, welche  für  den  Unterricht  sehr  instructiv  ist  Sie  besteht  aus  ge* 
formten,  nicht  gebrannten  Geschirren,  aus  rohgebrannten  Geschirren,  ans  Tel- 
lern, welche  zur  Hiilile  in  die  Glasur  getaucht  sind,  aus  TeUem,  welche,  so 
glasirt,  gebrannt  siiid,  welche  also  auf  der  einen  Hälfte. Glasur  haben,  aal 
der  anderen  Hälfte  ohne  Glasur  sind  etc 

*)  Zur  Anfertigung  von  Lithophanieeu  werden  Glastafeln  mit  einer  durcbsdM}- 
nenden  Wachsmasse  überzogen  und  in  den  Üeberzug  werden  die  Bflde 
bossirt,  wobei  man  natürlich  die  Tafeln  gegen  das  Licät  hält  Dordi  Auf- 
giessen  von  Gyps  erhält  man  die  Formen  für  die  BUder.  Drückt  man  nao 
einen  Lappen  von  Porzellanmasse  in  die  Form  und  ebnet  nun  dieselbe 
aussen,  so  resultirt  ein  Abdruck,  dessen  dünnen  Stellen  nach  dem  BremieB, 
weil  diese  sehr  durdischeinend  sind,  die  Lichter  bilden,  dessen  dickere  we- 
niger dui*ch8cheinende  Stellen  die  Schatten  geben. 
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Weisse  und  Beinheit  vor  der  Masse  der  königlichen  Meissener  Fabrik 
sehr  aus.  Den  geringen  gelben  Schein,  welchen  die  Geschirre  in  Folge 
eines  geringen  Eisengehalts  der  Materialien  zeigen  würden,  beseitigt 
man  auf  ähnliche  Weise ,  wie  man  den  gelben  Schein  der  Wäsche  besei- 
tigt ,  man  blänt  nämlich  die  Glasur  etwas ,  indem  man  ihr  ein  wenig 
Smalte  oder  Kobaltoxyd  zusetzt. 

Die  Zusammensetzung  der  Glasur  muss  der  Zusammensetzung  der 
Masse  entspreclien ;  die  Glasur  muss  nämlich  bei  derjenigen  Temperativ 
zu  einem  voUkomipenen  Glase  schmelzen,  bei  welcher  die  Masse  den  ge- 
hörigen Grad  der  Durchscheinheit  und  Verglasung  annimmt.  Wäre  die 
Glasur  zu  leicht  flüssig,  so  würde  die  Masse  (der  Scherben,  wie  man 
sagt)  noch  nicht  gehörig  erweicht  sein,  wenn  die  Glasur  schon  yoUkom« 
men  geschmolzen  wäre,  es  würde  ein  nicht  durchscheinendes  Porzellan 
erhalten  werden,  was  allerdings  für  manche  Anwendungen  sehr  geeignet 
ist,  was  namentlich  sehr  gut  den  Wechsel  der  Temperatur  erträgt.  Bei 
grossem  Missverhältniss  zwischen  der  Schmelzbarkeit  der  Glasur  und  des 
Scherbens  resultirt  aber  ein  Porzellan,  bei  welchem  die  Glasur  nioht 
innig  mit  dem  Scherben  verschmolzen  ist,  resultirt  ein  Porzellan,  dessen 
Glasur  Bisse  (Haarrisse)  bekommt. 

Man  erkennt,  das^  der  gewünschte  Grad  von  Durchscheinheit,  von 
Yerglasung,  dem  Porzellan  auf  zweifach  verschiedenem  Wege  ertheilt  wer- 
den kann,  nämlich  entweder  durch  eine  grössere  Menge  Flussmittel  oder 
aber  durch  eine  höhere  Temperatur.  Massen,  welche  viel  Flussmittel 
(Feldspath,  Gyps,  phosphorsauren  Kalk  u.  s.  w.)  enthalten,  verglasen  bei 
einer  weniger  hohen  Temperatur  eben  so  stark,  wie  Massen,  welche  we- 
nig Flussmittel  enthalten,  bei  höherer  Temperatur  verglasen.  Das  Pro- 
duct  ist  aber  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Je  reicher  die  Masse  an 
Flussmitteln  ist,  bei  je  niederer  Temperatur  sie  also  die  erforderliche 
Vef glasung  erleidet,  desto  mehr  nähert  sich  das  Product  dem  durchschei- 
nenden Glase,  dem  Beinglase  oder  Milchglase  (Seite  533)  und  theilt 
dann  mit  diesem  die  Eigenschaft,  beim  Wechsel  der  Temperatur  sehr 
leicht  zu  zerspringen.  Auch  muss  natürlich  bei  einer  solchen  Masse  die 
Glasur  leichtflüssig,  also  reich  an  alkalischen  Flussmitteln  sein,  was  die- 
selbe weich,  den  Auflösuugsmitteln,  namentlich  den  Alkalien  und  con- 
centrirten  Säuren,  nicht  hinlänglich  widerstehend  macht  Die  auf  den 
Continent  kommenden  englischen  Tassen,  eiitige  Sorten  des  französischen 
Porzellans  und  das  Porzellan  einiger  kleineren  deutschen  Fabriken  gehö- 
ren zu  dieser  Art  von  Porzellan.  Schon  beim  Eingiesaen  von  heissem 
Thee  oder  Kaffee  in  Tassen  aus  solchem  Porzellan  entstehen  häufig  vom 
Bande  ab  Sprünge.  Das  Porzellan,  welches  man  hie  und  da,  nament- 
lich in  England,  unter  Zusatz  von  gebrannten  Knochen  (phosphorsanrem 
Kalk)  bereitet,  nähert  sich  schon  im  Aeusseren  sehr  dem  Milchglase  oder 
Boinglase,  bildet  gleichsam  den  Uebergang  zu  diesem.  Am  dauerhaf- 
testen besonders  für  den  Gebrauch  des  Chemikers,  ist  das  Porzellan, 
welches  aus  einer  sehr  feuerbeständigen  Masse  bei  sehr  hoher  Temperatur 
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Bo  gebrannt  worden,  dass  die  Masse  nicht  eine  zu  starke  Verglasung  er- 
litt, welches  also  auf  dem  Bruch«  noch  siemlich  mager  sich  zeigt.  Dbs 
zu  Fürstenberg  (Braunschweig)  bereitete  Porzellan  ist  von  dieser  Be- 
schaffenheit, nur  wegen  bedeutender  Dicke  der  Geschirre  etwas  schwer 
und  fast  gar  nicht  durchscheinend. 

Wenn  man  die  Haltbarkeit  des  Porzellans  mit  der  Haltbarkeit  der 
Fayence,  des  sogenannten  Steinguts  oder,  wie  man  bei  uns  sagt,  des  un- 
ächten  Geschirrs,  vergleicht,  so  muss  man  sich  wundem,  dass  das  Por- 
zellan die  letztere  nicht  längst  aus  allen  Haushaltungen  verdrS&g;!  hat, 
zumal  bei  der  nicht  vollkommen  tadellosen  Waare,  Teller  etwa  abgerech- 
net, der  unterschied  im  Preise  nicht  so  sehr  bedeutend  ist.  Gerade  für 
den  täglichen  Gebrauch  ist  das  so  haltbare  Porzellan  der  Fayence  bei 
weitem  vorzuziehen.  Aber  wie  Wenige  können  Porzellan  vob  Fayence 
unterscheiden  *). 

Vollkommen  tadellose  Waare  trifit  man  bei  Porzellan  verbiUtniss- 
massig  selten.  In  Folge  der  Erweichung  beim  Glattbrennen  senken  sich 
schwerere  Theile  herab,  wenn  sie  nicht  gehörig  unterstdtzt  sind.  So 
sinkt  der  Boden  flacher  Schüsseln  ein,  wenn  derselbe  nicht  auch  in  der 
Mitte  aufruht  und  selbst  Henkel  an  Kaffeetassen  geben,  indem  sie  sich 
senken,  Veranlassung,  dass  die  Tassen  oval  werden.  Auch  das  bedeu- 
tende Schwinden  ist  eine  Ursache  zum  Verziehen  der  Form*  Wird  em 
Geschirr,  beim  Formen,  an  einer  Stelle  stärker  gedrückt  und  dadurdi 
dichter  als  an  einer  anderen,  so  erfolgt  das  Schwinden  nicht  mehr  regel- 
mässig. Gedrehte  Geschirre  schwinden  spiralförmig,  nämlich  rückwärts 
nach  der  Spirale,  welche  der  Dreher  mit  seinen  Händen  beschreibt,  so 
dass  z.  B.  ein  Henkel,  den  man  völlig  lothrecht  an  dem  geformten  Ge- 
schirre befestigt  hat,  nach  dem  Brennen  schräg  steht.  Endlich  kommt 
noch  hinzu,  dass  jedes  Körnchen ,  das  bei  dem  Brennen  von  der-  Kapsel 
abbröckelt  nnd  auf  die  Waare  fällt,  jedes  Theilohen  organischer  Sub- 
stanz oder  Eisenoxyd,  das  sich  im  Thone  findet,  die  Waare  zum  Aus- 
schuss  macht.  Ein  Service  völlig  fehlerfreien  Porzellans  ist  kostbarer 
als  ein  Silberservice,  man  suche  nur  einen  Stoss  Teller  aus,  am  die 
Wahrheit  dieses  Ausspruches  zu  erkennen,  und  man  glaube  nicht,  dass  das 
bemalte  Porzellan  auch  für  den  Kenner  höheren  Werth  hat  als  das  nnbe- 
malte;  die  Farben  sind  trefflich  geeignet,  Fehler  zu  verstecken  oder  du 
Auge  von  Fehlem  abzulenken. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dais  die  Porzellanmasse   bei  der  im  Olatt- 


•)  Vor  mehren  Jahren  wurden  im  Herzogthume  Braunechweig  Fayence  -  Tisch- 
geschirre eingeführt,  denen  die  Fabnk  (wenn  ich  nicht  irre  eine  Magde- 
burger) die  Form  der  Fürstenberger  PorzeUangeschirre  gegeben  hatte.  Die 
Fayence  fand  ungewöhnlich  grossen  Absatz,  weil  man  sie,  der  Form  halber, 
für  Porzellan  hielt,  und  sie  war  gleichwohl  das  schlechteste  Fabrikat,  das 
nur  je  vorgekommen.  Schon  nach  äusserst  kurzem  Gebrauch  war  die  Glasur 
voller  Bisse  und  der  Scherben  von  Saucen  und  ft'rbenden  Speisen  durch- 
drungen. 


Porzeflan.  617 

Teuer  erfolgenden  Yerglasang,  ohngeachtet  des  höchst  beträchtlichen 
Schwindens,  ihr  specifisches  Gewicht  vermindert  Das  Porzellan  von 
S^vres  hat  im  rohgebrannten  Zustande  das.  specidsche  Gewicht  2,619,, 
nach  dem  Gahrbreunen  das  specif.  Gewicht  2,242  (Brongniart);  das 
Porzellan  der  königlichen  Berliner  Fabrik  in  jenem  Zustande  das  sped- 
fische  Gewicht  2,613,  nach  dem  Gahrbrennen  das  specifisch^  Gewicht 
2,452  (G.  Rose,  Pogg.  Annalen,  Bd.  66,  S.  87;  Annalen  der  Chemie 
nnd  Pharmacie,  Bd.  56,  S.  197).  Die  Hauptursache  dieser  Verminde- 
rung des  specifischen  Gewichts  ist  der  Feldspath,  welcher  im  geschmol- 
zenen Zustande  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  besitzt,  als  im  kry- 
stallisirten,  wie  es  auch  gewöhnlich  bei  anderen  krystallisirten  Körpern 
der  Fall  ist. 

Unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  erscheint  das  Porzella«  als  eine 
glasige  von  unz&hligen  Krystallnadeln  änsserster  EHeinheit  erfüllte  Masse, 
und  seine  Undurchsichtigkeit  rührt  von  deren  Lichtreflexe  und  Lichtbre- 
chung her.  1  Thl.  Porzellanerde,  2  Thle.  Feldspath  schmelzen  zu  weis- 
sem Email,  das  bei  500maliger  Vergrösserung  als  durchsichtiges  Glas 
mit  einzelnen  Gruppen  spiessiger  Erystalle  erscheint.  1  Thl.  Porzellan- 
erde und  4  Thle.  Feldspath  schmelzen  zu  klarem  Glase,  welches  nicht  mehr 
Krystalle  ausscheidet  (Oschatz  und 'Wächter,  Poljtechnisches  Jour- 
nal, Bd.  106,  S.  a22). 

Bemaltes  und  decorirtes  Porzellan.  Sehr  häufig  wird  das 
Porzellan  bemalt,  oder  vergoldet  und  versilbert  (decorirt).  Zum  Bema- 
len des  Porzellans  kommen  im  Allgemeinen  die  färbenden  Metalloxyde 
und  Metallverbindungen  in  Anwendung,,  welche  in  der  Glasmalerei  be* 
nutzt  worden.  Man  hat  hierbei  das  Malen  unter  der  Glasur  von  dem 
Malen  aufder  Glasur  zu  unterscheiden. 

Zum  Malen  unter  der  Glasur  können  nur  drei  Metallozyde  be- 
nutzt werden,  nämlich  das  Chromoxyd,  das  Uranoxydnl  und  das 
Xobaltoxyd;  nur  diese  drei  färbenden  Oxyde  sind  nämlich  so  feuer- 
beständig, dass  sie  das  Feuer  des  Glattbrennofens  ohne  Verflüchtigung 
auszuhalten  vermögen.  Das  Chromoxyd,  welches  ein  schönes  Grün,  und 
das  Uranoxydul,  welches  Schwarz  liefert,  sind  höchst  feuerbeständig; 
das  Kobaltoxyd,  welches  Blau  giebt,  il^t  weniger  feuerbeständig,  da  die 
weissen  Stellen  der  damit  bemalten  Geschirre  und  weisse  Geschirre, 
welche  man  neben  damit  bemalte  stellt,  eine  bläuliche  Färbung  an- 
nehmen. 

Das  Chrom oxyd,  welches  man  auf  die  beim  Chrom  angegebene 
Weise  darstellt,  vermischt  man  mit  V4  gemahlenem  Quarz;  das  Kobalt- 
oxyd, wie  es  die  Hfittenwerke  in  dea  Handel  liefern,  wird  mit  Feld- 
spath oder  Glasurmasse  geraengt;  das  Uranoxydul  wird  als  geglühte 
und  höchst  fein  gemahlene  Pechblende  (Pecherz)  angewandt.  Man 
trägt  die  Farben  auf  das  rohgebrannte  Geschirr  auf,  glasirt  dasselbe,  wo- 
4arch  die  Malerei  bedeckt  wird,  und  brennt  es  nun  im  Glattbrennofen 
wie  gewöhnlich.     Da  die  Glasur  ein  farbloses  Glas  ist,  so  wird  nach 
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dem  Brennen  das  farbige  Ox^d  oder  die  farbige  Yerbiiidang  sichtbar. 
Das  Chromoxyd  dient  besonders  zn  Blätterguirlanden  *) ;  da«  Kobaltoxjd 
zu  den  gewöhnlichen  blau  bemalten  Tassen  und  zum  Fabrikzeiehen ;  das 
Uranozydul  zu  Schrift  und  zu  dem  vor  einer  Reihe  von  Jahren  sehr  be- 
liebten Druck  auf  Porzellan. 

Um  Kupferstiche  oder  Stahlstiche  auf  Porzellan  zu  bringen,  ver- 
fährt man  folgendermassen :  Die  auf  gewöhnliche  Weiite  geätzten  und 
gravirten  Platten  werden,  anstatt  mit  Druckerschwärze,  mit  Uranoxydol, 
das  mit  eingekochtejii  Leinöl  zu  einer  Farbe  von  gehöriger  Con;iiiiten2  an- 
gerührt ist,  eingerieben.  Dann  druckt  man  den  Kupferstich,  zwischen 
den  Druckwalzen,  auf  sehr  ddnne^  Papier  (Josephspapier)  ab,  welches  man 
dtu*ch  einen  conceutrirten  Leinsamenschleim  gezogen,  getrocknet  und 
wieder,  wie  es  zum  Druck  erforderlich,  etwas  angefeuchtet  hat.  Hierauf 
breitet  man  den  Kupferstich  auf  Wasser  aus,  so  dass  die  Bfickseite  auf 
dem  Wasser  liegt,  damit  das  Papier  Feuchtigkeit  anziehe,  legt  ihn  dann 
vorsichtig  und  sorgfältig  auf  das  rohgebrannte  Porzellan  «ind  zwar .  so, 
dass  die  Farbe  auf  das  Porzellan  kommt,  und  drückt  ihn  mittelst  eines 
feuchten  Schwammes  an.  Das  so  bedruckte  Porzellan  wird  nun  endlich 
in  Wasser  gelegt,  nach  einiger  Zeit  mit  einem  Schwämme  von  dem  aof- 
geweichten  Papiere  befreit,  dann  getrocknet,  zur  Zerstörung  des  Oeles 
nochmals  im  Ofen  verglüht,  hieran!'  glasirt  und  wie  gewöhnlich  glatt  ge- 
brannt, wonacb  der  Kijpferstich  unter  der  Glasur,  wie  unter  einem  Glase, 
sich  zeigt. 

Auf  der  Glasur  wird  das  Porzellan  wie  das  Glas  gemalt.  Die 
färbenden  Metalloxyde  oder  Metall  Verbindungen  werden  nämlich  mit 
einem  leichtflüssigen,  gewöhnlich  bleihaltigem  Glase,  dem  Flusse,  ge- 
mengt oder  geschmolzen,  dann  wird  das  Gemisch  oder  die  geschmolzene 
Masse  auf  einer  matt  geschliffenen  Glasplatte,  mittelst  eines  gläsernen 
Läufers,  mit  Terpentinöl  oder  Lavendelöl  höchst  fein  gerieben  und  mit 
dem  Pinsel  aufgetragen.  Weil  reines  Terpentinöl  zu  dünnflüssig  i^ 
wendet  man  bei  dem  Abreiben  gewöhnlich  einen  Zusatz  von  dickem  (ytr- 
P2„  JI9  harztem)  Terpentinöl  (Dicköl)  an, 

welches  man  durch  Stehenlassen  des 
Terpentinöls  in  offenen  Schälchen, 
oder  durch  Destillation  des  rohen 
Terpentinöls  ohne  Wasser,  als  Rück- 
stand erhält. 

Die  Farben  werden  in  der  Muf- 
fel, eingebrannt,  das  heisst  aufge- 
schmolzen. Die  Muffel,  deren  Ge- 
stalt aus  der  Fig.  119  ersichtlich  ist, 
wird  aus  feuerfestem  Thon  oder 
aus  Kapselmasse  bereitet,  auch  wohl 


*)  Die  Fabrik  za  Meissen  liefert  das  schönste  Grün  anter  der  Glasur. 
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mit  Draht  umstrickt.    Fi^.  120  zeigt  einen  Muffelofen  für  Holsfeuening, 
wie  er  hier  in  Hraunschweig  in  der  Fabrik  des  EJerrn  Eckardt  im  Ge- 

Fig    120. 


brauche  ist.  Der  Ofen  besteht  ans  einem  länglichen  vierseitigen  Baume, 
der  von  zwei  feststehenden  Seitenmauem  und  einer  feststehenden  Hin- 
termauer eingeschlossen  wird.  Wie  die  Abbildung  zeigt,  liegen  drei  solcher 
Oefen  neben  einander,  so  dass  eine  Mauer  zweien  solcher  Oefen  gemein- 
schaftlich ist.  Die  Muffel  ruht  auf  zwei  Gurtbogen  a ;  über  derselben  be- 
findet sich  ein  durchbrochenes  Gewölbe,  6  aus  gebrannter  Thonmasse,  unter 
derselben  der  gewölbt  gemauerte  Rost  c  der  Feuerung.  Die  vordere  Wand  der 
Muffel,  welche  gleichsam  als  Thür  dient,  und  an  welcher  ein  Rohr  e  sitzt, 
durch  welches  man  in  dieselbe  sehen  kann,  bildet,  wie  es  sich  aus  Fig.  119 
ergiebt,  einen  abgesonderten  Theil  der  Muffel ;  sie  passt  in  «einen  Falz,  und 
wird  nach  dem  Einbringen  der  einzubrennenden  Geschirre,  vorgesetzt, 
8o  dass  das  Rohr  auf  einem  Steine  der  Yordermäuer  d  ruht,  welche  man, 
aus  losen  feuerfesten  Steinen  aufbaut.  Durch  Halter  von  starkem  Draht 
kann  die  Vorder  wand  noch  ausserdem  mit  der  Muffel  verbunden  werden. 
Nachdem  die  Muffel  beschickt  und  die  Yordermäuer  des  Ofens  aufgebaut 
ist,  wird  allmälig  angeheitzt.  Man  beobachtet  die  Temperatur  und  den 
Grad  des  Geschmolzenseins  der  Farbe  durch  das  Rohr  0,  vor  welches 
man  ein  Stück  des  gemalten  Geschirrs  oder  einen  Probescherben  gestellt 
hat.  Sobald  die  Farben  vollkommen  gläna^end  geworden  sind,  sind  sie  hin- 
reichend geschmolzen,  und  man  muss  nun  sofort  Sorge  tragen,  dass  die 
Temperatur  nicht  höher  steige,  weil  sonst  ein  Zusamroenfliessen  dersel- 
ben erfolgen  würde.  Man  zieht  deshalb  sogleich  das  Feuer  vom  Roste 
und  lässt  nun  die  Muffel  allmälig  erkalten.  Das  obere  Rohr/  (Fig.  119)  bleibt 
beim  Anwärmen  der  Muffel  offen,  es  entweicht  daraus  der  Terpentinöl- 
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dampf,  später  wird  es  mittelst  eines  Thonstöpsels  verschlossen,  besonders 
dann,  wenn  man  durch  das  Roltr  e  den  Inhalt  der  Muffel  beobachtet,  da- 
mit nicht  eih  kalter  Luftatrom  denselben  treffen  kann.  Auch  dies  Bohr 
ist  mit  einem  Thonstöpsel  verstopft,  während  es  nicht  benutzt  wird. 
Fig.   121    zeigt  ebenfalls    eine   Muffel    fär  Flammenfener  (Regnaalt). 


Fig.  121. 


Sollen  Holzkohlen  als  Brennmaterial 
dienen,  so  ruht  die  Muffel  auf  zwd 
quer  durch  den  Ofen  gehenden  Eisen- 
stäben und  etwa  6  Zoll  unter  derselben 
liegt  der  Rost,  welcher  von,  lose  aof 
zwei  Querstäben  liegenden  Eisen- 
stäben gebildet  ist  Das  Gewölbe 
über  der  Muffel  fehlt.  Nachdem 
die  Muffel  beschickt  nnd  die  Vorder- 
mauer aufgebaut  ist,  wirft  man  einige 
glühende  Kohlen  auf  den  Rost  und 
umschüttet  dann  die  Muffel  ganz  mit 
todten  Kohlen,  so  dass  nur  das  obere 
Rohr,  das  Abzugsrolir,  über  die  Koh- 
len hervorragt.  Sind  die  Farben  ge- 
hörig geschmolzen,  so  zieht  man  die 
Roststäbe  mittelst  einer  Zange  heraus, 
''  ^"'  "  damit  die  Kohlen  in  den  Aschenraam 

fallen. 
Für  die  Bereitung  der  Porzollanfarben  genügt  es  nicht  allein,  zn 
wissen ,  welche  Farbe  das  eine  oder  andere  Metalloxyd  im  AllgemeineD 
giebt  und  welche  Zusammensetzung  der  Fluss  haben  muss,  sondern  es  ist 
dazu  auch  erforderlich,  dass  man  ganz  genau  den  Weg  kenne,  auf  wel- 
chem das  Metalloxyd  oder  die  färbende  Verbindung  dargestellt  werden 
muss.  So  verschieden  z.  B.  das  Eisenoxyd  in  seinem  Aeussem  ist,  je 
nachdem  es  aof  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellt  wurde,  so  ver- 
schieden ist  auch  die  Farbe,  welche  es  auf  Porzellan  giebt,  und  ebenso 
ist  es  mit  dem  Chromoxyd,  dem  Uranoxyd  u.  s.  w.  Je  schöner  und  feu- 
riger die  Metalloxyde  im  Allgemeinen  vor  dem  Einbrennen  sind,  desto 
schönere  und  feurigere  Farben  liefern  sie  nach  dem  Einbrennen.  Ansser 
den,  den  Chemikern  bekannten,  gewöhnlichen  färbenden  Metall  Verbin- 
dungen benutzt  man  in  der  Porzellanmalerei  eine  Menge  anderer,  auf  em- 
pirische Weise  gefundene  Verbindungen,  deren  Darstellung  oft  als  Gre- 
heimniss  betrachtet  wird. 

lieber  die  Bereitung  der  Porzellanfarben  sind  in  neuerer  Zeit  einige 
sehr  werth volle  Abhandlungen  erischeinen,  auf  welche,  was  das  Specielle 
der  Bereitung  betrifll,  verwiesen  werden  muss.  (A.  Wächter,  Ueber  die 
Bereitung  von  Schmelzfarben.  Annalen  der  Chemie  und  Phamiaci&, 
Bd.  68,  S.  115,  Bd.  69,  8.  99;  auch  in  Dingler's  Polyt.  Journal, 
Bd.  110,  S.  108,  Bd.  111,  S.  274.     Bohlen,  Dingler's  Polyt.  Jour- 
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nal^  Bd.  Md,  S.  118.  Sa W^ tat,  Journal  für  praktische  Chemie,  B<U 
37,  S.  43,  Bd.  49,  S.  210  (gelber  Finss  und  rothe  Farbe)  auch  Ding- 
ler's  Polyt  Jonmal,  Bd.  115,  S.  867,  Bd.  112,  S.  45  (Gran).  Prak- 
tische Abhandlung  Aber  die  Bereitung  enkaustischer  Farben,  £ncyklop&di- 
sche  Zeitschrift  des  Gewerbewesens,  1846  Februar,  S.  85  und  September, 
S.  845.  Ueber  blaue  und  grflne  Porzellanfarben:  Polyt.  Notitzblatt, 
1844^  S.  63  und  81.)  Die  in  den  folgenden  mitgetheil^n  Vorschriften 
sind  zuni^  Theil  solche,  nach  denen  ich  in  Althaldensieben  gearbeitet 
habe. 

Der  gew5hnliche  Fluss,  graue  Fluss  (I),  wird  erhalten  durch 
Zusammenshmelzen  von  6  Mennige,  2  feinem  weissen  Sand  oder  gepul- 
vertem Quarz  und  1  calcinirtem  Borax,  Ausgiessen  der  geschmolzenen 
Masse  in  Wasser  und  Zerreiben.  Man  muss  den  Sand  und  die  Mennige 
bei  gelindem  Feuer  zusammenschmelzen  und  ersteren  sehr  fein  pulveri- 
sirt  nehmen,  damit  er  schnell  von  Bleioxyd  aufgelöst  werde,  weil  dies 
sonst  den  Tiegel  zerstört;  zuletzt  setzt  man  den  Borax  hinzu.  Pan- 
netier  nimmt  6  Mennige,  2  Sand,  ly^  Borax. 

'Der  sogenannte  Rocaille  fluss  enthält  keinen  Borax,  er  wird  durch 
Zusammenschmelzen  von  6  Mennige  und  2  Sand  oder  Quarz  erhalten. 

Der  Catmin fluss  wird  aus  5  geschmolzenem  Borax,  8  Sand  oder 
Quarz  und  1  Mennige  dargestellt,  oder  aus  2  Mennige,  1  Quarz,  1  calci* 
nirtera  Borax. 

Der  bleifreie  Fluss  entsteht  ans  6  Borax  und  3  Quarz,  auch 
wohl  unter  Zusatz  von  2  kohlensaurem  Kalk  oder  aus  3  Quarz,  6  Borax, 
1  Salpeter,  1  kohlensaurem  Kalk. 

Zum  Carroinroth  dient  der  C a s s i u s 'sehe Golpurpar,  über  dessen 
Bereitung  bei  Gold  nachzulesen  ist.  Derselbe  wird  mit  Fluss  zusam- 
mengeschmolzen, das  geschmolzene,  in  Wasser  gegossen  Glas  wird  zer- 
rieben. Durch  Zusatz  von  Chlorsilber  wird  die  Farbe  in  Rosenroth, 
durch  Zusatz  von  Kobaltoxyd  in  Violett  nuancirt.  (Siehe  vorzüglich 
die  Abhandlungen  von  Wächter  und  Bohlen.)  Zu  ordinärer  Malerei 
wendet  man  anstatt  des  Goldpurpnrs  Manganoxyd  an. 

Fleischroth,  Ziegelroth,  Blutroth  wird  durch  Eisenoxyd 
erhalten,  das  auf  verschiedene  Weise  bereitet  und  mit  anderen  Körpern 
versetzt  ist.  Eisenvitriol  oder  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd,  wie  es 
sich  aus  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  beim  Stehen  an  der  Luft  ausschei- 
det, für  sich  oder  mit  Zusatz  von  Alaun  schwach  geglüht,  geben  das 
Oxyd,  welches  vorzüglich  zum  FleLichroth  benutzt  wird.  Nach  Salv6- 
tat  ist  indess  dieThonerde  ganz  gleichgültig,  erfand  indem  rottge  orange 
von  P  a  n n  et  i  e  r  82  Fluss,  1 4  Eisenoxyd,  3,8  Zinkoxyd.  Durch  Zusatz  von 
Gelb  kann  das  Roth  in  Scharlach  nuancirt  werden;  ein  reines  Scharlach- 
roth ist  noch  nicht  bekannt,  es  ist  die  einzige  noch  fehlende  Farbe.  Je 
stärker  das  Eisenoxyd  geglüht  wird,  desto  dunkler  wird  es.  Salpetersau- 
res Eisenoxyd  giebt  beim  Glühen  ein  schön  rothes  (ssiegelrothes)  Eiaen- 
oxyd.     Die   Eisenoxyde  werden   mit   dem  Flusse  verrieben,  nicht  ge- 
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schmolcen;  sie  erfordern  2  bis  3  Thle.  Flus^  (siehe  ronug^lieh  Salve- 
tat und  Wächter  a.  a.  O). 

Gelb  bereitet  man  aus  Anthnonhtm  diaphoreticum  abhdum  (antimon- 
saures  Kali)  und  Zinkoxjd,  welche  mit  dem  Flosse  (I)  geschmolzen 
werden.  Dunkleres  Gelb  wird  aus  basisch  schwefelsaurem  ELsenoxyd, 
gemengt  mit  Fluss  und  Zinkoxyd  oder  durch  Zusatz  von  Eiseaoxyd  zn 
dem  Hellgelb  trhalten.  Man  kann  schmelzen:  6  Flnss  (I),  2  kohlen- 
saures Zinkoxjd,  1  Antimomum  diaphareäeimi^  oder  6  Mennige,   2  Quarz, 

1  Borax,  l^s  kohlensaures  Zinkoxyd,  i/g  AtUitnotwim  diaphoreticum  (Ilell- 
gelb).  Salvetät  giebt  an:  84  grauer  Fluss,  4  kohlensaures  Zinkoxvd, 
8  basisches  schwefelsaures  Eidenoxyd*),  4  Antmumiwn  diapkoreHeum^  oder 
besser:  88  grauer  Fluss,  3,5  Zinkoxyd  (durch  Verbrennen  von  ZinkX 
7  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  1^^  AnUmtmium  diaphorelienm.  Wäch- 
ter: 8  AnÜmonium  diaphoreticum^  2^9  Zinkoxyd,  36  Fluss  aus  5  Mennige, 

2  Sand ,  1  caicinirtem  Borax  (Citrongelb) ;  4  AnÜmorutan  diaphoreticwn 
1  Zinkoxyd,  36  Fluss  aus  8  Mennige,  1  Sand  (Hellgelb).  Durch  Zusatz 
von  Neapelgelb  (aus  1  Brech Weinstein ,  2  salpetersaures  Bleioxyd, 
4  Kochsalz  durch  Glühen  und  Auswaschen  erhtilten)  lassen  sich  die  gel- 
ben Farben  strengflüssiger  machen  (Wächter  a.  a.  O.)- 

Zur  Darstellung  des  AfUifMmium  diaphoreticum  mengt  man  1  Thl. 
reines  gepulvertes  Schwefelantimon  oder  aber  gepulvertes  metalUachea 
Antimon  mit  "i^l%  bis  3  Thln.  Salpeter,  schüttet  von  dem  Gemenge  einen 
Löffel  voll  in  einen  eisernen  Mörser  oder  Schmelzüegel ,  entzündet  das- 
selbe mittelst  einer  glühenden  Kohle  und  tragt  nun  zu  der  glühenden 
Masse  nach  und  nach  löffelweise  das  Uebrige  ein.  Di^  erhaltene  Ter- 
puffte  gelbliche  Masse  wird  in  einem  Kessel  mit  kochendem  Wasser 
Übergossen  und  soviel  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  dass  die  Flüs- 
sigkeit saner  reagirt  Durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  süss! 
man  den  Bodensatz  aus ,  sammelt  diesen  auf  einem  Colatoriiun  oder  Fil- 
ter, und  trocknet  ihn. 

Ein  sehr  schönes  Gelb  liefern  auch  die  Niederschlage,  welche  in 
Uranoxydlösung  durch  kohlensaures  Ammoniak  oder  Kali  erhalten  wer- 
den (gewöhnlich  Uranoxyd  genannt).  (Vergleiche  die  Abhandinngen 
von  Salv^tat  und  Wächter  a.  a.  O.) 

Blau  wird  durch  Kobaltoxydul  erzeugt.  Um  die  Farbe  schön  za 
erhalten,  muss  das  Oxyd  völlig  frei  sein  von  fremden  Oxyden,  namentlidi 
von  Nickeloxyd  und  Eisenoxyd.  Man  schmilzt  dasselbe  entweder  mit 
Fluss  (I)  oder  aber  mit  Carminfluss,  gewöhnlich  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Zinkoxyd,  z.  B.  5  Fluss  (I),  1  Kobaltoxyd,  2  kohlensaures  Zink- 
oxyd; nach  Wächter  1  Kobaltoxyd,  1  Zinkoxyd,  1  Fluss  ans  2  Men- 
nige,  1  Sand,   1  caicinirtem  Borax  und  4  Fluss  aus  2  Mennige,  1  Sand 


*)  Salvetat  nennt  diese  durch  Aussetzen  einer  verdiinnton  Lösung  von  Riseo- 
Yitriol  an  der  Luft  erhaltene  Verbindung  Eisenoxydhydrat;  sie  soll  35  Proc 
'    Wasser  enthalten  und  der  Formel  Fe.  O,  -|-  8  HO  entsprechen  (V). 
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(DnnkelbUu).  Unter  Kobaltoxjd  Terateht  man  in  nnserem  Falle  mei- 
stens den  aus  Kobaltlösungen  durch  kohlenq/uires  Kali  erhaltenen  Nieder- 
schlag. Das  Oxyd  moss  so  wenig  als  möglich  Fluss  erhalten,  wenn 
es  ein  schönes  Blau  geben  soll. 

Türkisblau  wird  durch  T^önard's  Blau  herrorgebracht.  Nach 
Wächter  löst  man  3  reines  Eobaltoxyd  und  1  Zinkoxyd  in  Schwefel- 
säure, giebt  2U  der  Lösung  40  Ammoniakalaun,  verdampft  dieselbe  zur 
Trockne,  erhitst  den  Rückstand  bis  zur  Entfernung  des  Wassers,  und 
glüht  ihn  dann  anhaltend  heftig,  am  besten  im  Ponsellan-Verglühofen. 
£s  resultirt  eine  schöne  türkisblaue  Farbe,  welche  man  mit  2  Thln. 
Wismulhglas,  aus  5  Wismuthoxyd  und  1  krystaHisirter  Borsäure,  mengt. 
Wird  Th^nard^s  Blau  mit  wenig  Fluss  vermischt,  so  erhält  man  das 
Mattblau  (siehe  Wächter  a.  a.  O.). 

Grün  liefert  Chromoxyd,  auch  Kupferoxyd.  Die  so  manchfacben 
Nuancen  werden  durch  Vermischen  von  Blaugrün  mit  Citrongelb  oder 
Hellgelb  (Antimongelb)  dargestellt.  Ein  sehr  schöner,  aber  etwas  theu- 
rer  Körper  für  Blaugrün  wird  durch  Vermischen  von  chromsaurem 
.  Quecksilberoxydul  mit  kohlensaurem  Kobaltoxydnl  und  Glühen  des  Ge- 
misches erhalten.  Wächter  mengt  10  ohromsaures  Quecksilberoxydul 
mit  Kobaltoxyd  auf  das  Innigste,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Porzel- 
lanrohre bis  zur  Verflüchtigung  des  Quecksilbers  und  glüht  den  Rückstand 
in  der  stärksten  Hitze  des  Porzollanofens.  Die  Schmelzfarbe  besteht, 
nach  ihm,  aus  1  dieses  Blaugrüns,  V^  Zinkoxyd,  5  Fluss  aus  2  Mennige, 
1  Sand,  1  Borax.  1  Blaugrün  und  6  Citrongelb  geben  ein  schönes 
Blattgrün  (Wächter,  a.  a.  O.).  —  Antimongelb  mit  Kupferoxyd  ge- 
schmolzen, giebt  ein  wohlfeiles,  für  ordinäre  Malerei  anwendbares  Grün. 

Braun  erhält  man  aus  braunem  Eisenoxydhydrat  (Terra  de  Siwä) 
oder  ans  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  unter  Zusatz  von  Mangän- 
oxyd  und  Kobaltoxyd.  Nach  Wächter  werden  6  entwässerter  Eisen* 
Vitriol,  4  entwässerter  Zinkvitriol  und  13  Salpeter  gemengt  und  in 
einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  Zersetzung  des  Salpeters  rothgeglüht,  der 
Rückstand,  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd,  ausgewaschen 
und  2  Thle.  davon  mit  5  Fluss  aus  12  Mennige,  3  Sand,  6  calcinirtem 
Borax  gemengt  (Hellbraun).  Bisterbraun  resultirt  durch  Glühen 
von  1  Manganvitriol,  8  Ziukvitriol,  12  Eisenvitriol,  sämmtlich  entwäs- 
sert, 2f>  Salpeter  und  Auswaschen.  Der  Körper  wird  mit  dem  2i/sfachen 
Fluss  vermischL  Sepiabraun  wird  erhalten  aus  1  Eisenvitriol, 
1  Manganvitriol,  2  Zinkvitriol,  ö Salpeter.  Dunkelbraun  aus  1  schwe- 
felsaurem Kobaitoxydul ,  4  Zinkvitriol,  4  Eisenvitriol,  10  Salpeter.  Die 
Körper  erhalten   ebenfalls  das  'I^j^fache  an  Fluss  (Wächter  a.  a.  O.). 

Weiss  giebt  das  weisse  Email  des  Handels  oder  Zinnoxyd  mit  Salpeter- 
säure bereitet.  Wächter  schmilzt  zum  Deckweiss:  1  Mennige,  iSand,  Ikry- 
stallisirte  Borsäure.  Es  wird  durch  schnelle  Abkühlung,  z.  B.  durch  Eingies- 
sen  in  Wasser,  durchsichtig,  beim  Anwärmen  aber  wieder  undurchsichtig. 

Schwarz  vollkommen  rein,  so  dass  es  mit  Weiss  gemischt  Grau 
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giebt,  liefert  das  Iridium.     Das  Metall,  wie  man  im  es  Handel  als  feineä 
graues  PuWer  bezieht ,  wird  .mit  dem  gleichem  Gewichte  Kochsalz  ge- 
mengt, in  einem  Porzellanrohre,  darch  welches  ein  Strom  Chlorgas  geht 
schwach  rotligeglilht.     Das  entstandene  Natrinmiridiamchlorid  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zur 
Trockne  eingedampft.  Der  Bückstand,  mit  Wasser  ausgezogen,  giebt  schwar- 
zes Iridiumoxyd,  das  man  mit  dem  doppelten  Gewichte  Fluss  aus  12  Men- 
nige, 3  Sand,  1  Borax  verreibt.  —  Gewöhnliches  Schwarz  bereitet  man  ans 
einem  Gemische  von  Kobaltoxyd,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  und  Mangan- 
oxyd.    Ein  gutes  Schwarz,  anwendbar  zur  Schrift  und  zum  Druck  anf 
die  Glasur,    wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen    ron  9  Mennige, 
3  Quarz,   IVs  Borax,   iVs  Kobaltoxyd  (schwarzes,  unreines,  wie  es  im 
Handel  vorkommt),  2  geglühtem  Braunstein,   2  Kupferoxyd  (Kupferham- 
merschlag,  Kupferasche).     Wächter  empfiehlt  2  schwefelsaures  Kobalt- 
oxydul, 2  schwefelsaures  Manganoxydnl,  5  Salpeter  zu  glühen,  den  Rück- 
stand auszuwaschen  und   das  tiefschwarze  Pulver  aus  Kobaltoxyd  und 
Manganoxyd  mit  2^/^  Fluss  aus  5  Menn*ge,  2  Sand,  1  caloinirtem  Borax 
zu  mengen. 

Grau  kann  durch  Vermischen  von  Iridiumschwarz  mit  Weias  er- 
halten werden.  Wächter  empfiehlt  1  Iridiumoxyd  mit  4  Zinkoxyd  und 
22  Fluss  aus  5  Mennige,  2  Sand,  1  Borax  zu  mengen.  Ein  sehr  schö- 
nes Grau  liefert,  nach  Salv^tat,  das  Flatinpulver,  wie  es  durch  Erhitzen 
von  Flatinsalmiak  erhalten  wird.  Man  mengt  1  Platinpulver  mit  3  Fluss 
aus  3  Mennige,  1  Sand,  Vs  Borax.  Auch  aus  Manganoxyd,  Kobalt- 
oxyd und  Zinkoxyd  lässt  sich  Grau  darstellen.  2  Kobaltmanganoxyd 
(siehe  Schwarz,  nach  Wächter),  1  Zinkoxyd,  9  Fluss  werden  gemengt 

Die  jetzigen  Porzellanfarben  zeichnen  sich  von  den  früheren  da- 
durch vortheilhaft  aus,  dass  sie,  bis  anf  die  Goldpurpur  enthaltendjen 
Farben,  schon  vor  dem  Einbrennen  die  Farbe  besitzen,  welche  sie  nach 
dem  Einbrennen  geben,  was  natürlich  das  Malen  mit  demaelben 
erleichtert  Die  Far|>enscala  des  Porzellanmalers  ist  jetzt  faat  so  voll- 
ständig wie  die  des  Malers  in  Gel.  Eine  für  die  Porzellanmaler  ansserst 
wichtige  Entdeckung  war  die  Entdeckung  des  Chroms,  dessen  Oxyd  die 
herrlichen  beständigen  Grüne  liefert,  während  man  früher  auf  die  äus- 
serst veränderliche  Kupfergrüne  angewiesen  war.  Seit  der  Entdeckung 
des  Iridiumschwarzes  mangelt  nur  noch  ein  Scharlaohroth,  um  die  Far- 
benscala  vollständig  zu  machen. 

Zum  Vergolden  des  Porzellans  dient  das  ans  einer  Goldlosun^ 
durch  Eisenvitriol  gefällte  Goldpulver  (siehe  Gold).  Dasselbe  wird  mit 
i/io  bis  i/i5  basisch  salpetersaurem  Wismuthoxyd  ( Wismuthox jd )  ab 
Flussmittel,  und  gewöhnlich,  um  es  auszudehnen,  mit  etwas  geglühtem 
Kienruss  versetzt«  Mittelst  Terpentinöls,  wie  eine  Farbe  aufgetragen 
und  in  der  Muffel  aufgebrannt,  erscheint  das  Gold  ohne  Glanz.,  matt 
Der  Glanz  wird  demselben  durch  Poliren  mit  einem  Polirsteine  au- 
Achat  oder  Blutstein,  zuletzt  mit  Zinnasche  ertheilt.     Nicht  selten  gra- 
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virt  man  in  das  matte  Gold,  z.  B.  in  Blätter,  mit  dem  Achate  Zeichnnn- 
den,  welche  durch  ihren  Glanz  die  Schatten  bilden,  während  daa  matte 
Gold  die  Lichter  giebt.  Wie  da*»  Gold  wird  auch  das  Silber  auf  Por- 
zellan aufgetragen.  Ueber  die  in  der  Porzellanfabrik  zu  Meiosen  ent- 
deckte Art  und  Weise  des  Vergoldens,  bei  welcher  das  Gold  in  einer 
Flüssigkeit  aufgetragen  wird  und  glänzend  ans  der  Muffel  kommt  und 
bei  welcher  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Gold  stattfindet,  ist  mit 
Sicherheit  nichts  bekannt. 

Wedgewood  und  Steinzeug.  Ueber  die  anderen,  zur  ersten 
Classe  der  Thonwaaren,  zu  den  nicht  porösen,  den  porzellanartigen 
Thonwaaren  gehörenden  Geschirre,  braucht  nur  wenig  gesagt  zu  wer- 
den. Das  schwarze  Wedgewood,  welches  besonders  in  früherer 
Zeit  häufig  aus  England  zu  uns  kam,  hat  eine  Masse,  welche  völlig 
einer  schwarzen  Porzelianmasse  gleicht  und  ist  gewöhnlich  nicht  gla- 
sirt.  In  neuerer  Zeit  ist  anstatt  dieses  porzellanartigen  Wedgewoods 
eine  schwarze  Fajence  in  ähnlichen  Formen  in  den  Handel  gekommen. 
Das  sogenannte  Stein zeu*g  wird  meistens  aus  ziemlich  unreinen  Thon- 
arte'n  angefertigt  und  hat  deshalb  in  der  Regel  keine  beistimmte  Farbe. 
Es  gehören  dazu  die  Gefässe  zu  Säuren  und  zu  WoolTschen  Flaschen, 
die  Wasserfilter,  wie  sie  in  England  häufig  gebraucht  sind,  die  Gas- 
krüge,  Mineralwasserkrtige  u.  s.  w.  Das  Brennen  geschieht  meistens 
in  liegenden,  den  gewöhnlichen  Töpferöfen  ganz  ähnlichen  Oefen 
(siehe  unten),  bei  einer  Temperatur,  welche  die  Masse  zur  Erweichung 
bringt.  Die  Geschirre  sind  deshalb  schon  ohne  Glasur  dicht  für  Flüssig- 
keiten, erhalten  aber  gewöhnlich  eine  solche  dadurch,  dass  man,  wenn 
der  Ofen  eine  sehr  hohe  Temperatur  angenommen  hat,  also  gegen  das 
£nde  des  Brennens,  Kochsalz  in  denselben  wirft.  Das  Kochsalz  ver- 
dampft, der  Dampf  kommt  mit  der  Oberfläche  der  Geschirre  in  Berüh- 
rung, zersetzt  sich  mit  dem  Eisenoxyd  derselben,  es  entstehen  Natron 
und  Eisenchlorid,  von  denen  letzteres  entweicht,  ersteres  als  kieselsaures 
Natron  auf  den  Geschirren  bleibt  und  mit  dem  Thone  die  Glasur  bildet. 
Auch  wird  das  Kochsalz  bei  Vorhandensein  von  Wasserdampf,  wie  es 
im  Brennofen  der  Fall  ist,  wo  durch  das  Verbrennen  des  Brennmaterials 
Wasser  entsteht,  von  der  Kieselsäure  des  Thons  zerlegt,  und  kieselsau- 
res Natron  gebildet  (Na  Gl  und  H  O  geben  Na  O  und  H  Cl).  Die  so 
glasirten Steinzeug waaren  werden  salzglasirte  genannt.  Ausser  diesem 
ordinären  Steinzeuge  verfertigt  man  hie  und  da  noch  bessere  Sorten,  von 
bestimmter,  selbst  von  bläulich  milchweisser  Farbe,  durch  sorgfältige 
Auswahl  der  Materialien  und  sorgfältiges  Brennen  in  Kapseln.  Die  von 
L«  i  eb  ig  in  Darmstadt  in  den  Handel  gebrachten  Gaskrüge,  für  die  Bereitung 
von  moussirenden  Getränken  (II.  1 ,  S.  689)  sind  eine  sehr  ausgezeich- 
nete Sorte  Steinzeug,  welche  den  Charakter  dieser  Waare  sehr  gut  ver- 
sirnschaulicht.  Kaum  brauchte  wohl  gesagt  zu  werden,  dass  es  zwischen 
der  ersten  und  der  zweiten  Classe  von  Thonwaaren  allmälige  Uebergänge 
Graham-Otto's  Chemie,  Bd.  II.  Abtheil.  II.  40 
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gkbi,  so  cU»8  noran  dtein  anfewüs.  «ein  kann,  w^hin  eine  Waare  xweds- 
müBaiger  zu  stallen  ist.  r 

^       •  •  « 

Zn-den Thosiwaa(rttn  der  2 w e itenClasse  gahoreii^  wie  frfihflr ange- 
geben, diejenigen,  bei  daxea  Brennen  nur  «fu  Zmamnienaintem  der  Muse 
•tattfindet»  DiöaelbeB  sind  deshalb  poi&s^  Mragen  auf  üirem  Bmdlie  be- 
gierig die  Zange  an  ind  lasten,  wena-  eie  niebt  giatirt  sind,  Wasser  dnreb- 
sickern.  Von  dieser  Beschaffenheit  sind  alle  die  aas  den  ältesten  Zeiten 
abstammenden  Thongeschirre ,  z.  B.  die  in  den  GrabhQgeln  gefundenen 
Asobenkrüge  unserer  Vorfahren. 

Die  Fayenee,  das  sogenannte  englische  Steingut^  ist  die 
ausgCMichnetste  Sorte  dieser  GbMungTon  Tbenwaaren,  und  maa  kann 
sagen,  sie  ist  jetzt  noch  die  verbreitetste  Sorte  der  besseren- Thonge- 
achirre,  mtiss  und- wird  aber^  wie  sohon-  früker  angedeutet,  immer  raelir 
voa  dem  Porsellan  Terdrangt  werden.  Man  kann  von  der  Fajetuie  zwei 
▼ersduedene  Arten  *  imterseheideni  Die  eine  Ait ,  welche  jetet  last  aoi* 
s^iesslich  noch  in  den  Handel  kommt,  hat  eine  vollkomaieii  wdsse 
Masde ,.  und  ist  mit  einem  durohsiohtigen  Bleiglaae  bedeckt ;  die  andere 
Ah  hat  eiae  nicht  voUkosnmen  weisse  Masse  und  ist  mit  eiaer  «maUar- 
lagen  (Zinnoxyd  enthaltenden)  undnrohsifditagen  weissen  Olasor  veraeheo, 
welche  die  Farbe  der  Masse  Terdeckt.  Von  dieser  letzten  Art  ist  die 
no<^  jetzt  als  Seltenheit  geschätzte  und  sehr  bunt  bemalte  Majolika, 
deren  Namen  man  von  Majorka,  wo  sie  in  der  Mitte  des  14ten  Jahrhun- 
derts verfertigt  worden  sein  soll,  ableitet.  Später  hat  sich  durch  ihre 
Majolika  die  Stadt  Faenza  im  Kirchenstaate  ausgezeichnet,  und  von  Ihr 
s<^  der  Name  Fayence  herrühren*). 

Zur  Darstellung  der  erstgenannten  Art  von  Fayence ,  der  Fayence 
mit  durchsichtiger  Glasur,  benutat  man  von  den  plastischen,  auf  aecun- 
därer  Lagerstätte  (Seite  594)  vorkommenden  Thonen  diejenigen,  Mr^efac 
so  wenig  Eisenoxyd  enthalten,  dass  sie  selbst  in  siemlich  starkem  Fener 
sich  nicht  gelb  brennen.  Um  das  Verziehen  der  (xeachirre  su  verhin- 
dern und  die  Masie  leckerer,  auch  wohl  strengflüssiger  za  nuMshen, 
giebt  man  einen  Zusatz  von  geeiahlenem  Quarz,  Feuerstein  oder  Sand 
in  solcher  Menge ,  dass  in  der  Masse  anf  8  Thle.  Kieselsäure  ohn^ef ihr 
1  Thl;  Thonerde  kommt. 

Der  Thoh  von  Bennstädt  bei  Halle  liefert,  mit  piüverisirtem  ^Qoan 
versetzt,  eitfe  aaegezeichnet  gute  Fayencemasse.  Am  ausgedehnteaten 
wird  die  Fayeacefabdrikation  in  England,  in  Staffbrdshiret  betrieben,  wi^ 
die  Bewohner  eines  ganzen  Landstrichs  (the  pottariea)  grösstentheila  Ai^ 
beiter  der  zahlreichen  Thonwaarenfabriken  sind.  Die  mit  Davenp«Ht  be- 
zeichneten Fa^eacegeschirre  waren  früher  in  .  Norddentschland  sehr  ver- 
breitet, sind  jetzt  aber  schon  grösstentheSs  durch  deutsches  Fabrikat  ver 


•)  Vielleicht   die    grösste    Sammlung  von   Majolika    besitzt    das   Mnsenm    rs 
Brattnschweig. 
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drängt  worden ,  denn  in  neuerer  Zeil-  hat  auch  der  Continent  bedeutende 
Fayenoefabriken  erhalten,  und  er  kaon  mit  Leichtigkeit,  wenn  der  Werth 
des  Brennmaterials  es  gestattet,  in  Hinsiii^ht  der  Fayence  ganz  ünabhikigig 
von  England  werden.  Die  Fabriken  ¥on>  Yaudrovange  und  Mettlach  bei 
Saarlouis  liefern  vortreffliche  Fayence^  die  Gtötte  ihrer  Glasur  und  davon 
ihr  Glanz  ist  aaigegqicfanet ,  uad  der  Ditick  auf  derselben  kann  wohl 
kann  dbertroffen  werden«  Die  Fagwäce' ^on .  Hardtmoth  in  Wieuv  nicht 
weniger  Tortrefftich,  «chtiesst-siohiunmittelbar 'dem  Porzellan  an,  ja  kann 
zu  dieaeu  gerechnet  werden,  da  ihn  Glasur  kein  Bleioxjd  enthält  und 
ihre  Maate  poszoUanaxtig  era<theint*'s 

Hinsichtlich  dar  Bertitung  dejb  Kajenoenuiase  und  des  Foftnena  der 
Geschirre  kann  ich  mich  im  Allgemeiiieii  ganz  auf  das  beztehe|L>  was 
oben  Seite  606  Über  die  BeraÜuiig  der. Porzellangeschirre  gesagt  ist,  da 
mit  Ausnahme  der  Versohiedenheit  der  Materialien  keine  sehr  wesent- 
liche Verschiedenheit  stattfindet. 

Der  Thon  wird  geschlämmt,  der  Quarz  gemahlen  und  geschlämmt 
und  die  breiige  Masse  «durch  Pressen  oder  Abtrocknen  in  eine  plasdsche 
Masse  verwandet.  Das  Formen  der  Fayencegeschirre  auf  der  Drehscheibe 
geht  viel  schneller  von  Statten  als  das  Formen  der  Porzellangeschirre,  weil 
die  Fayeneemasse  weit  plastische]^  ist  Die  geformten  und  verputzten 
Geschirre  werden  im  Fayenceofen  bei  lebhafter  Bothglühbitze  in  Kapseln 
(Kokern)  vorglöht^  so  dass  sie  stark  zusammensintern  und  etwas  klin- 
gend werden ;  dann  werden  sie  glasirt  und  zum  zweiten  Male  in  Kokern 
gebrannt,  bis  die  Ghksnr  zu  einem  vollkommenen  Glase  geschmolzen  ist. 
Die  Glasur  ist  ein  Bleiglas;  die  Materialien  zu  derselben  sind  Men- 
nige^ Quarz  und  Thon,  und  man  setzt  ein  wenig  Snialte  oder  Kobaltoxyd 
zUi  um  ihr  den  gelblichen  Schein  zu  nehmen.  Das  quantitative  Verhält- 
niss  der  Materialien  mu3S  sich  nach  der  Beschaffenheit  der  Masse  rich- 
ten ;  eine  je  höhere  Temperatiur  diese  erträgt,  ohne  gefärbt  zu  werden, 
desto  strengflOssiger  kann  *die  Glasur  sein,  desto  weniger  Bleiozyd 
braucht  dieselbe  also  zu  enthalten^  und  desto  härter  ist  sie  dann  auch. 
6  Mennige,  2  Quarz  und  1  Thon  werden  empfohlen. 

Der  Fayenceofen  gleicht  bis  auf  die  Feuerungen,  welche  sehr  ver- 
schieden sind,  dem  oben  Seite  610  beschriebeneu  Porsellanofen ;  nur  ist 
er  in  seinen  Dimensionen  grösser.  In  Althaldensleben  haben  die  Oefen 
10  Fuss  Durchmesser,  10  Fuas  Höhe  ui^d  iVs  Fuss  Wölbung,  und  es 
befinden  sich  an  denselben  sech»  Feueiungen.  Diese  liegen  unter  der 
Sohle  des  Ofens ,  weshalb ,  wenn  diese  mit  der  Sohle  des  Gebäudes  in 
l^rleicher  Ebene  liegt,  wie  in  Althaldensleben,  fast  um  den  ganzen  Ofen 
eine  Vertiefijng  geht,  so  dass  man  gleichaam  auf  einer  Brocke  in  densel- 
ben gelangt.  Sie  sind  mit  Rosten  aus  feuerfesten  Steinen  versehen,  und 
es  gehen  von  denselben  4  Zoll  im  Quadrat  weite  Canäle  aua,  welche 
sich  in  der  Mitte  der  Sohle  zu  eine^  1  Fuss  weiten  Oeffnung  (Fuchs) 
vereinigen  und  welche  auch  durch  Seltencanäle  mit  einander  in  Verbin- 
dung stehen.     Im  Gewölbe  des  Ofens  beAnden  sich  sechs   Oeffimngen 
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von  4  Zoll  im  Quadrat,  zwischen  den  secha  Feuerungen,  und  ausserdem 
in  der  Mitte  desselben  eine  runde  Oeffhung  von  1  Fuss  Durchmesser  (der 
grosse  Fuchs).  Die  über  dem  Gewölbe  des  Ofens  befindliche  Krönung, 
welche  gleichsam  eine  sweite  Etage  des  Ofens  bildet,  ist  klein  and  zieht 
sich  oben  zu  dem  Schornsteine  zusammen. 

Weil  die  Fajenceg eschirre  auch  beim  Glattbrennen  sich  nicht  er- 
weichen, also  nicht  an  vielen  Punkten  unterstützt  zu  werden  brauchen, 
so  kann  man  eine  grössere  Menge  von  denselben  ali  von  Porzellangeschirreo 
in  einen  gleichen  Baum  des  Ofens  bringen.  Die  Koker  zu  den  Teilen 
und  zu  ähnlichen  Geschirren  sind  hohle  Cjlinder  aus  EApselmasse,  deren 
Wände,  in  gewissen  Entfernungen  von  einander,  mit  Löchern  versehen 
sind,  von  denen  drei  stets  in  einer  Ebene  liegen,  Fig.  122.  In  diese  Lö- 
Pig    122.  ^^^^  steckt  man  drei-    oder  viereckige 

Stifte  (Pinnen)  von  gebranntem  Thon, 
und  auf  diese  legt  man  oder  hängt  loan 
vielmehr  die  Teller  auf*). 

An  den  Fayencetellem  ist  daher 
nicht,  wie  an  den  Porzellantellem  ein 
erhabener  Bodenrand  wahrzunehmen,  von 
welchem  die  Glasur  durch  Abkrateen  nnd 
Abreiben  entfernt  ist,  sondern  man  be- 
merkt nur  an  der  unteren  Seite  des  Ran- 
des derselben  drei  kleine  Punkte,  die 
drei  Stellen,  wo  dieselben  auf  den  drei 
Pinnen  des  Kokers  aufrnhten.  Da$ 
Innere  der  Koker  wird  mit  Qlasor- 
masse  schwach  ausgestrichen,  damit  die  Geschirre  immer  in  einer 
Atmosphäre  von  Bleioxyddampf  sich  befinden;  ist  dies  nicht  der  Fall,  ^ 
geben  dieselben  Bleioxyd  an  die  Kapsel  ab  und  werden  dann  nicht 
gehörig  glasiil. 

An  der  Wand  des  Fayenceofens  befinden  sich,  wie  am  Porzellanofen, 
Frobekapseln,  um  den  Gang  des  Brennens  von  Zeit  zu  Zeit  untersnchen 
zu  können.  Da  die  Fenerräume  des  Ofens  verhältnissmässig  klein  sind, 
so  muss  das  Holz  in  klein  gespaltenem  Zustande  angewandt  ^verden. 
Der  Zug  im  Ofen  kann  durch  Oeffnen  und  Bedecken  des  grossen  Fuchse 
im  Gewölbe,  zu  dem  man  durch  eine  Oeffnung  in  der  Krönung,  mit  einer 
eisernen  Stange  reichen  kann,  regnlirt  werden.  Nach  beendetem  Bren- 
nen vermauert  man  die  Schürlöcher  und  lässt  den  Ofen  abkühlen. 

Es  ist  oben  (S.  616)  erwähnt  worden,  dass  die  Porzellan  geschirrt 
beim  Glattbrennen,  in  Folge  des  Erweichens,  sich  leicht  verziehen  und 
verbiegen,   was  dem  Porzellanfabrikanten  eine  bedeutende  Menge    söge- 

*)  Die  Pinnen  werden,  wie  die  Macaroni  und  Nudeln,  mittelst  eines  Stempd« 
aus  einem  Cylinder  gepresst,  den  man  mit  Fayencemasse  füllt  und  de&rci^ 
Boden   mit    einer  dem    Querschnitte  der  Pinnen   entsprechenden    Oefißiim£ 

.     versehen  ist. 
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genannten  Anuchuas  bringt.  Mit  diesem  Naehtheile  hat  der  Fayence- 
fabrikant 80  gut  wie  gar  nicht  zu  kämpfen;  die  Form  der  Geachirre 
bleibt  beim  Brennen  ganz  unverändert ,  und  wenn  die  gehörige  Sorgfalt 
auf  das  Glasigen  und  das  Aufbrennen  der  Glasur  verwandt  wurde ,  hat 
er  fast  keinen  Ansscbnss  zu  erwarten. 

Die  Fayence  wird  unter  der  Glasur  bedruckt  und  bemalt.  Dia  be- 
druckten blauen  Milchmädchentassen  sind  allgemein  bekannt.  Die  Ope- 
ration des  Drückens  ist  genau  so,  wie  sie  oben  S.  618  beschrieben  wor- 
den. Weil  die  Temperatur  beim  Aufschmelzen  der  Fayenceglasnr  lange 
nicht  so  hoch  ist  als  die  Temperatur,  welche  beim  Glattbrennen  des  Por- 
zellans stattfindet,  so  ist  man  bei  der  Wahl  der  Farben  zum  Druck  auf 
Fayence  nicht  so  beschränkt,  als  bei  der  Wahl  der  Farben  zum  Druck 
auf  Porzellan  unter  der  Glasur;  man  kann  im  Allgemeinen  dieselben  fär- 
benden Metallverbindungen  benutzen,  welche  zum  Malen  des  Porzellans 
auf  der  Glasur  gebraucht  werden,  so  z;  B.  für  Schwarz  ein  Gemisch 
von  Eisenq^ydnl,  Maganoxydul,  Kobaltoxyd.  Blau  giebt  Kobaltoxydul, 
gemengt  mit  Quarz  undThon;  Roth  die  sogenannte  Pink  colour,  welche 
durch  mehrstündiges  Hellrothglühen  von  100  Zinnoxyd,  34  Kreide  und 
8  bis  4  chromsaurem  Kali  oder  1  bis  1^4  Chromoxyd  und  Waschen  der 
zerriebenen  Masse  mit  schwach  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser 
erhalten  wird.  Man  kann  auch  5  Kieselerde  und  1  Thonerde  zusetzen. 
Gelb  erhält  man  durch  Glühen  von  gleichen  Theilen  Mennige,  Zinn- 
oxyd und  Anthnanmm  diaphoreticum\  Grün  durch  Glühen  von  Gelb  mit 
8 malte  oder  Kobaltoxyd. 

Ausser  mit  weisser  Fayence  und  namentlich  mit  Tafelserviceu  einer 
bedruckten  Fayence  von  gefälligen  Formen  versieht  England  das  nördliche 
Deutschland  noch  mit  strohgelben  Fayence-Theegeschirren,  an  denen  die 
jetzigen  Formen  im  Benaissancestyl  sehr  beliebt  sind.  Auch  schwarze 
Fayencegeschirre  konmien  ans  England  anstatt  der  oben  erwähnten  por- 
zellanartigen Wedgewoodgeschirre  in  den  Handel,  und  dieselben  werden 
vom  Publicum,  welches  den  Unterschied  nicht  wahrnimmt,  häufig  statt 
dieser  gekauft 

T honpfeifen.  An  die  Fabrikation  der  Fayence  schliesst  sich  die 
Fabrikation  der  weissen  Thonpfeifen  an.  Das  Material  zu  diesen 
iät  ein  plastischer  ei.sen-  und  kalkfreier  Thon.  Man  reinigt  denselben 
sorgfältig,  bildet  aus  der  Masse  in  messingenen  Formen  die  Pfeifen, 
glättet  dieselben,  trocknet  und  brennt  sie  aufrechtstehend  in  Kapseln,  in 
Oefen,  welche  im  Allgemeinen  den  Fayenceöfen  gleichen. 

Töpferwaare.  Die  gewöhnliche  Töpferwaare  ist  als  eine  sehr 
ordinäre  Sorte  von  Fayence  zu  betrachten.  Man  verwendet  zu  derselben 
den  fast  überall  vorkommenden  plastischen  gefärbten,  das  heisst  eisenhalti- 
gen nnd  kalkhaltigen  Thon.  Derselbe  wird  mit  Wasser  übergössen  (ein- 
^esumpft)  durchgearbeitet  und  mit  dem  Thonmesser  geschabt,  um  alle 
gröberen  Theile,  z.  B.  Steine,  zu  entfernen.      Das  Formen  der  Geschirre 
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geschieht  auf  der  Drehraheibe  (Töpi'eMcheibe)  aus  fi^er  Haad.  Die 
Waan»  wird  gewöhnlich  im  lufttrocknett  Zustande  glasirt,  so  daas  also 
nnr  ein  einmaliges  Brenn«  n  derselben  erforderlieh  ist>  Ins  weilen  wird 
dieselbe  indess  auch  Tergläht*  Blumentöpfe,  Zuckerhvtformeii  und  mehre 
andere  Gegenstände  erhalten  gar  keine  Glasur.  £He  CHasur  der  Töpfer- 
waare  besteht  aus  einem  Gemische  von  BleiglüUe  (auch  Bleiglanx)  und 
thonigea  Sand  (Yersatzsand).  7  Thle.  Glätte  und  4  Thle.  Sand,  oder 
5  Thle.  Glätte  und  8  Thle.  Sand  können  genonmea  werden.  Die  Ma- 
terialien werden  auf  einer  Handmähle,  die  aus  eioem  Bodenstein  imd 
einem  Steine  als  Läufer  besteht,  fein  gemahlen,  dann  mit  Wasser  ange- 
rührt. Mit  dieser  flussigen  Glasurmasse  begie^st  man  entweder  die  Ge- 
schirre, oder  man  schwenkt  sieT  damit  aus.  Um  den  Geschirren  eine  be- 
stimmte Farbe  zu  geben,  setzt  man  der  Glasur  gewöhnlich  wohlfeile  fär- 
bende Metalloxyde,  namentlich  Eisenhammerschlag  und  Braunstein,  auch 
wohl  Kupferoxyd  hinzu. 

Man  hat  sich  vielfach  bemüht,  die  bleihaltige  Tdpfer§)asiir  dnrdi 
eine  bleifreie  za  verdrängen ;  indess  sind  diese  Bemühungen  bis  jetzt  von 
ungenügendem  ErfoV^e  gewesen.  Der  Anwendung  einer  bletfr^en  Gla- 
sur steht  die  Strengflüssigkeit  derselben  entgegen,  welche  einen  grossere 
Aufwand  an  Brennmaterial  nöthig  macht  und  welche  ihre  Anwendung 
für  leicht  erweichende  Thone  gar  nicht  gestattet;  femer  ist  die  bleifirek 
Glasur  kostspieliger  und  umständlicher  zu  bereiten ,  da  die  Materialien 
gefrittet  oder  geschmolzen  worden  müssen,  und  endlich  bekommt  dieselbe 
leicht  Bisse  (Haarrisse).  Man  empfiehlt  zu  bleifreien  Glasuren: 
5  Thle.  calcinirtes  kohlensaures  Natron  und  9  Thle.  Sand  im  Töpfer- 
ofen zu  schmelzen  und  das  Glas  zu  zermahlen;  —  femer  8 'Thle.  kohlen- 
saures Natron,  7  Thle.  Sand,  1  Tbl.  Thon ;  —  femer  4  TUe.  geachl&mir- 
ten  Lehm,  2  Thle.  Flussspathpulver,  gefrittet;  —  endlich  sollen  4  Thle. 
geschlämmter  Lehm  und  1  Tbl.  pulverisirter  Uammerschlag ,  geftittet, 
Fig.  129.  eine  sehr  haltbare  achwar- 

,«•#^1     «rrmiTi     •  rH''^  ze  Glasur  geben  ( Sehn- 

barth's  Haadba<^  der 
technischen  Chemie). 
Der  in  unseren  Ge- 
genden gebräuchliche 
Töpferofen  ist  ein  liegen- 
der Flammenofen  ohne 
Rost.  Fig.  123  zeigt  den- 
selben. "  Er  besteht  aa> 
einer  Sohle,  welche  mit 
einem  Tonnengewölbe 
überspannt  ist,  und  wird 
durch  dieManer  a  (Hitx- 
maner)  in  eine  vordere 
kleinere  und  hintere  gro^ 
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sere  Abtheilnng  getheili  Die  Abtheilong  B  biftd«t  den  Fenerramn,  in 
welchen  das  Brennmaterial  durckdreiin  der  Vorderwand  des  Ofens  befind- 
liche ßehürlöcher  h  gebracht  wird.  Die  Hitsmaaer  ist  durchbroch«!  ge* 
mauert;  es  befinden  sich  in  derselben  die  Oefihungen  oo^,.^  durch  welche 
die  Flamme  aas  dem  Fenemmme  in  den  Baom  A  tritt,  welcher  asur  Anf- 
nahme  des  Gesobirres  bestimmt  ist.  Dia  gröss^en  Oeffbungen  nnmitteilmT 
ober  der  Sohle  des  Ofens,  dienen  eagleich  als  S<^ürl5clier,  dwrdi  welche 
man  Brennmaterial  in  die  Oanäle  (Schfirgaage)  schiebt,  die  man  beim 
Eänsetcen  des  Ofens  a«s  Klügeln  bildet  Die  E^insaisthfir  befindet  sich 
in  der  Hinterwand- des  Ofens  ^  and  über  derselben  steigt  der  Schornstein 
auf.  Die  gewöhalielie  Töpferwaare  wird  im  freien  Feuer,  nicht  in  Kap- 
seln, gebrannt. 

Die  Färbe  der  Tdpferwaare  ist  nsMsh  der  Beschaffenheit  des  ange- 
wandten Thones  verschieden. '  Ein  siemlioh  eiaenfreiev  Thon  oder  Thon- 
inergel  liefert  eine  weissüch«  Maese ;  ein  stärk  etsensohüssiger  Thon  oder 
L»ehm  giebt  eine  retha  Masse  (Znckerhatformen),  weiche  der  Masse '4or 
Ziegel  ganz  ahnlich,  nur  feiner  ist.  Eine  seirwärsliche  Farbe  kann  dem 
unglasirten  Geschirre  dadnrcdi  gegeben  werd«),  dass  man,  wenn  das  Bren- 
nen zu  Ende  ist,  in  den  Feuerraom  frisches  oder  nicht  v&llig  trooknes 
£spenholz  und  Laub  wirft  und  die  SchOrlöcher  und  den  Schornstein  ganz 
schliesst  (Anräuchern  der  schwarzen  Blumentöpfe). 

Einige  Orte  haben  sich  darch  die  Töpferwaare,  welche  sie  liefern, 
dben  Ruhm  erworben;  so  ist  z.  B.  im  östlichen  Theile  des  Königreichs 
Preussen  das  Bunzlauer  Geschirre  sehr  beliebt.  Es  wird  aus  einem 
ziemlich  feuerfesten  Tbone  angefertigt  und  in  Kapseln  gebrannt.  Man 
erkeant,  dass  es  ganz  Ton  der  Beschaffenheit  des  Materials  und  ron  der 
Sorgfalt  bei  der  Verarbeitung  desselben  abhängt,  welchen  Grad  von 
G^i^  die  Töpferwaare  zeigt.  6ei  je  höherer  Temperatur  das  G^eschirr 
g^ebrannt  wird,  desto  dauerhafter  ist  es  im  Allgemeinen,  desto  mehr  wi- 
dersteht namentlich  die  Glasur  der  Einwiikimg  saurer  Speisen.  Leider 
aber  trachten  unsere  Töpfer  meist  dahin,  die  Waarenmit  wenig  Aufwand  an 
Brennmaterial  darzustellen,  sie  also  bei  niederer  Temperatur  zu  brennen, 
und  sie  müssen  deshalb  eine  sehr  leichtflfissige  bleireiche  Glasur  anwed- 
den.  Bei  zweckmässiger  Einrichtung  der'  Brennöfen  würden'  sie.  im 
Stande  sein,  mit  der  jetzt  erforderHohen  Menge  von^  Brennmaterial  einb 
'Vreit  höhere  Temperatur  zu  erzeugen.  '   * 

Die  weissglasirten oder  yieimehr  emaiUirten  Ofenkacheln,  welche 
zur  Herstellung  der  sogenannten  Berliner  Oefen  benntzt  werden,  bereitet 
man  aus  einem  ziemlich  eisenireien  Thone  (Thonmergel).  Sie  'werden 
nach  dem  Formen  und  Trocknen  gebrannt,  dann  abgeschlifien,  ihre  Ober- 
fläche durch  Begiessen  glasirt  und  dann,  um  die  Glasur  aufzuschmelzen, 
wieder  gebrannt.  Die  Glasur  ist  im  Wesentlichen  ein  durch  Zinnoxjd 
undurchsichtig  gemachtes  Bleiglas.  Man  schmilzt  100  Thle.  Blei  und 
22  —  88  Thle.  Zinn  in  einer  Oberwölbten  gnsseisernen  Aachen  Ffanaie 
unter  Zutritt  der  Luft  und  häufigem  Umrühren,  uro  die  Metalle  in  Oxfde 
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(Asche)  zu  verwandeln,  vermischt  die  Asche  mit  Versatzsand  (thonigem 
Sand)  und  Kochsalz,  schmilzt  das  Geroisch  im  Töpferofen  in  Topfen  and 
zermahlt  den  erhaltenen  unansehnlichen  Schmelz  zur  Glasormasse.  Es 
werden  empfohlen  100  Asche  (von  100:33),  80  Sand,  50  Kochsalz; 
ferner  100  Asche  (von  100:22),  100  Sand,  18  Kochsalz,  5  Men- 
nige, oder  100  Asche,  100  Sand,  6  Kochsalz,  6  Soda.  Die  Kachek 
erhalten  auch  bisweilen  eine  schwarze,  braune,  blaue,  -  grüne  oder 
f^elbe  Glasur  durch  Braunstein,  Sraalte,  Kupferozyd  und  Antimomium  dia- 
pkoreäctitn^  welches  mit  glercheu  Theilen  Bleiglätte  und  %  Salmiak  ge- 
glüht wurde.  Die  Farben  werden  entweder  dem  weissen  Email  zuge- 
setzt und  mit  diesem  gelrittet,  oder  man  mengt  sie  mit  Bleiglatte  und 
Sand. 

Alcarazzas  nennt  man  nnglasirte  sehr  porös 2  Thongefässe,  welche 
in  heissen  Ländern,  so  namentlich  in  Ostindien,  zum  Abkühlen  des 
Trinkwassers  gebraucht  werden.  Mit  Wasser  gefüllt  lassen  sie  dasselbe 
nämlich  hindurchsickern,  und  durch  das  Verdampfen  desselben  an  der 
Oberfläche  wird  der  Inhalt  abgekühlt.  Bohgebrannte  (verglühte)  Por* 
zellan-  undFayencegeschirre  können  als  Alcarazzas  benutzt  werden ;  diese 
werden  indess  gewöhnlich  aus  einer  gröberen  Töpfermassie  bereitet. 
Sehr  porös  kann  man  die  Geschirre  dadurch  machen,  dass  man  der  Masse 
Kohlenpulver  zusetzt,  welches  beim  Brennen  verzehrt  wird. 

Die  Schmelz tiegel,  für  den  Chemiker  und  für  eine  grosse  Beihe 
von  Gewerben  so  wichtige  Utensilien,  gehören  ebenfalls  zu  den  porösen 
Thonwaaren.  Die  Masse  der  Schmelztiegel  muss  porös  sein,  diunit  die- 
selben den  schnellen  Wechsel  der  Temperatur  gut  zu  ertragen  im  Stande 
sind;  sie  muss  aber  demohngeachtet  ziemlich  fest  sein,  damit  die  Tiegel 
von  ihrem  oft  schweren  Inhalte  nicht  zerrissen  werden,  und  sie  mus3 
eine  sehr  hohe  Temperatur  ertragen  können,  ohne  zu  schmelzen.  Znr 
Darstellung  derselben  ist  daher  ein  von  Flus»mitteln  möglichst  freier 
Thon  zu  verwenden,  den  man  mit  Sand  oder  mit  geglühtem,  grob  pul- 
verisirtem  Thon  (Gäment)  zu  vermischen  hat  Die  hessischen  Schmelz- 
tiegel (von  Gross -Allmerode),  die  Schmelztiegel  von  Stourbrid^  in 
England,  die  von  Beaufay  in  Paris  sind  berühmt.  Auch  für  die  Schmeb- 
tiegelmasse  hat  man  einen  Zusatz  von  Kohlen,  z.  B.  von  Coaks  empfoh- 
len. Ein  Tiegel  aus  8  Vol.  Stourbridge  Thon,  15  Vol.  Coakspalver, 
11  Vol.  Graphit  hielt  28  Schmelzungen  zu  71  Pfd.  Eisen  aus  (Schu- 
bart h's  technische  Chemie).  Die  schwarzen  Tiegel  von  Passau  (Ypser 
Tiegel)  werden  aus  einem  Gemische  von  1  Thl.  feuerfestem  Thon  und 
2  Thln.  Graphit  bereitet  und  nicht  gebrannt,  sondern  nur  scharf  ge- 
trocknet. 

Ziegel.  Die  Ziegel  bilden  die  roheste  Art  der  porösen  Thon- 
waaren. Sie  werden  aus  dem  fast  überall  vorkommenden  -  bläolichen 
oder  gelben  Ziegelthone  bereitet,  indem  man  denselben  in  Wasser  ein- 
weicht (einsumpft),  die  Masse  durch   Menschen  oder  Thiere  treten  lässt 


ZiegeL  6S8 

oder  in  einer  Thonschneidemaschine  bearbeitet,  wobei  man,  wenn  der 
Thon  zu  fett  ist,  den  erforderlichen  Znsatz  von  magerem  Thon  oder  tho- 
nigem  Sand  giebt,  und  aus  derselben  dann  in  Schablonen  von  Holz  oder 
Gusseisen  oder  mittelst  Maschinen  die  Ziegel  formt  (Ziegel  streicht). 
Das  Brennen  geschieht  entweder  in  grossen  vierseitigen,  oben  meist  offe- 
nen Oefen,  in  denen  die  Ziegel  über  Feuergassen  regelmässig  aufgestellt 
werden,  oder  aber  im  freien  Felde,  indem  man  auf  einem  ebenen  trocknen 
Terrain  Feuergassen  ans  Ziegeln  bildet  und  über  diese  die  Ziegel  stellt 
Die  Wand  des  Ofens  wird  dann  durch  einen  Bewarf  von  Thon  ersetzt 
(Feldöfen). 

Selbst  bei  den  besteingerichteten  Oefen  und  der  besten  Leitung  des 
Feuers  zeigen  die  verschiedenen  Lagen  der  Ziegel  nicht  eine  ganz  gleiche 
Beachaffenheit  Die  unten  im  Ofen,  fiber  der  Feuergasse  befindlichen 
Ziegel  sind  am  stärksten  gebrannt;  sie  haben  eine  anfangende  Vergla- 
sung  erlitten,  lassen  sich  deshalb  schlecht  verhauen  und  der  Mörtel  ver- 
bindet sich  beim  Vermauern  nicht  gehörig  mit  denselben;  man  kann  sie 
oft  mit  Vortheil  an  feuchten  Oi*ten  anwenden.  Die  Ziegel  der  oberen 
Schichten  sind  gewöhnlich  zu  schwach  gebrannt;  sie  besitzen  einen  zu 
genügen  Zusammenhang  und  zerfallen  bei  Nässe  und  Kälte  leicht;  sie 
sind  durch  eine  hellere  Farbe  ausgezeichnet.  Die  Ziegel,  welche  die 
mittleren  Schichten  im  Ofen  bilden,  sind  die  besten;  sie  sind  massig 
klingend,  ziemlich  porös,  auf  dem  Bruche  matt  und  körnig,  saugen  nicht 
zu  viel  Wasser  ein  und  trocknen  schnell  wieder  aus. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Ziegel  gehörig  gebrannt  erschei- 
nen, hängt  von  der  Zusammensetzung  des  Ziegelthons  ab.  Je  reicher 
derselbe  an  Flussmitteln,  also  an  Eisenoxyd  und  Kalk  ist,  bei  desto 
niederer  Temperatur  erleiden  die  aus  denselben  geformten  Ziegel  den  ge- 
hörigen Grad  von  Zusammensinterung ,  aber  desto  leichter  verwittern 
dieselben  durch  Einwirkung  von  Feuchtigkeit,  desto  weniger  eignen  sie 
sich  zu  Mauerwerken,  welche  dem  Feuer  ausgesetzt  sind,  und  desto  un- 
gleicher fallen  sie  beim  Brennen  ans.  Ein  nur  wenig  kohlensauren  Kalk 
enthaltender,  eisenschüssiger  Thon,  welcher  erst  in  hoher  Temperatur 
sintert,  ist  der  be^te  Thon  zur  Ziegelfabrikation. 

Nicht  selten  sind  in  den  Thonlagern  dem  Thone  Kieselgerölle,  koh- 
lensaurer Kalk  in  mehr  oder  weniger  grossen  Stücken  (Kalksteinnieren, 
Versteinerungen)  und  Gyps  in  Krystallen  beigemengt.  Diese  Körper 
müssen  sorgfältig  aus  demselben  entfernt  werden,  weil  ihr  Vorhanden- 
sein in  der  Ziegelmasse  grosse  Nachtheile  bringt.  Die  Kiesel  zerspren- 
gen beim  Bronnen  die  Steine ,  indem  sie  sich  ausdehnen ,  während  sich 
3er  Thon  zusammenzieht;  die  Kalksteine  werden  beim  Brennen  in  ge- 
l>rannten  Kalk  verwandelt,  welcher  allmälig  aus  der  Luft  Wasser  und 
l^ohlensäure  anzieht  und  so  den  Ziegel  auseinandertreibt.  Ganz  ähn- 
lich   wirken    Gypsstücke. 

Istder  Ziegelthon  fett,  so  muss  derselbe  durch  Zusatz  von  Sand  oder 
sandigem  Lehm  mager  gemacht  werden,  denn  die  aus  sehr  fettem  Thone  ge- 
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formten  Zie|;«l  versiehen  sieh  beim  Troeknen  und  Brennen  sehr  stark, 
and  sind  gebrannt  mx  schwer  uüd  za  wenig  porös.  Um  sehr  poröse  Zie- 
gelsteine zu  erhalten,  hat  man  wohl  dem  Ziegeltiione  Steinkohlenpnl^er 
oder  Sägesp&hne  oder  Torf  b^gemengt,  aas  diesem  G^emenge  Ziegel  ge- 
formt and  diese  gebrannt,  was  natürlich  mit  einem  verhältnissmässig  ge- 
ringen Aufwfinde  an  Brennmaterial  bewerkstelligt  werden  kann«  Die» 
porösen  lockeren  Ziegel  können,  wegen  ihrer  Leicbtigkett  and  ihrer 
schlechten  Wärmeleitungsfähigkeit,  manchfaliige  nützliche  Anwendungen 
erleiden.  Auch  hohle  Ziegel  werden  f ttr  Gewölbe  angefertigt  (Topfge- 
wölbe). 

Alle  ans  den  gewöhnlichen  Zie^lthon^  oder  aas  Lehm  dargestell- 
ten Ziegel  können  aus  angeführten  Gründen  eine  hohe  Temperator,  ohne 
Euschroelven,  nicht  ertragen,  sind  deshalb  rar  Anlage  von  FeaeroAgen  fax 
Dampfkessel,  von  Porxellan&fon  u.  s.  w*  nnbranohbar«  Für  diese  Zwecke 
werden  feuerfeste  Steine,  gewöhnlich  in  den  Porsellan*  oder  Fa- 
yencefabriken, aus  Kapselthon  mit  einem  Zosats  von  gröblich  polverisir- 
ten  gebrannten  Kapseln  dargestellt.  Diese  Steine  führen  den  Namen 
Charmottsteine  oder  Cham  ottsteine. 


Beryllium. 

Syn.:  Glycium.  —  Zeichen:  Be  oder  G.  —  Aequivalent  6,96  oder 
87;  2  Aeq.:  13,92  oder  174,  wenn  die  Beryllerde  nach  der  Formel: 
Be^Os,  zusammengesetzt  ist;  4,64  oder  58,  wenn  die  Beryllerde  die 
Formel:  BeO  hat.  (Awdejew,  nach  den  Analysen  der  schwefelsaareo 
Beryllerde.     Pogg.  Annal.  Bd.  56,  S.  111.) 

Das  Beryllium  kommt  in  der  Natur  nicht  sehr  häufig  und  nicht  sehr 
verbreitet  vor;  sein  Oxyd,  die  Beryllerde,  findet  sich  vorzugsweise  ic 
dem  Mineral,  welches  den  Namen  Beryll  führt  (siehe  Beryllerde).  Der 
Name  Glycium  ist  von  ykvxvg^  süss,  hergenommen;  die  Salze  seines 
Oxyds,  welches  dann  Glycinerde  oder  Süsserde  genannt  wird,  zeichnen 
sich  nämlich  durch  einen  süssen  Geschmack  aus. 

Man  erhält  das  Beryllium  aus  seinem  Chloride  auf  dieselbe  Weise« 
wie  das  Aluminium  aus  dem  Alu  miniumchlor  ide  (Seite  547).  £9  trit: 
als  ein  dunkelgraues  Pulver  auf,  welches  unter  dem  Polirstahle  Metall- 
glanz annimmt,  ist  höchst  strengflüssig,  verändert  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Lull  nicht,  verbrennt  aber  darin  und  besonders  m 
Sauerstoffgase,  wenn  es  zum  Rothglühen  erhitzt  wird,  mit  glänzendem 
Lichte  zu  Beryllerde.  Weder  von  kaltem  noch  heissem  W&sser  wird  e* 
oxydiit;  concentrirte  und  verdünnte  Säuren  lösen  es  auf,  unter  Bildnn| 
von  Salzen;  auch  Kalilauge  löst  es  unter  Entwickelung  von  Waaserstof. 
indem  Beryllerde  entsteht  (Wo  hl  er). 
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Verbindungen  des  Berylliums. 
Verbindung  mit  Saneratoff. 

Beryllerdei  (Berylliuinozyd;  Südaerde,  Glyoinerde,  Glycium- 
oxyd).  —  Formel:  BesOg;  Aequivalent;  37,92  oder  474.  —  Oder  For- 
mel: BeO;  Aequivalent:  12,64  oder  158.  —  In  100:  Beryllium  36,7, 
Sauerstoff  63,3. 

Die  Beryllorde  kommt  nicht  häufig  vor.  Sie  findet  aich  zu  ohnge- 
fähr  13  Proc.  in  dem  Minerale  Beryll,  einer  Verbindung  von  kiesel- 
saurer Beryllerde  und  kieselsaurer  Thonerde.  Die  niqht  ausgezeichnet 
gefärbten,  undurchsichtigen  Stücke  des  Minerals  können  in  beträchtlicher 
Menge  erhalten  werden  und  dienen  vorzugsweise  zur  Darstellung  der 
Beryllerde.  Die  in  schönen  grünen  Krystallen  auftretende  Varietät  des 
Minerals,  welche  ilire  Farbe  einem  Gehalt  an  Chromoxyd  verdankt,  stellt 
den  unter  dem  Kamen  Smaragd  bekannten,  sehr  geschätzten  Edelstein 
dar.  Die  farblosen  oder  bläulichen  Erystalle  des  Berylls  heissen  Aqua- 
marin« Der  Beryll  findet  sich  vorzüglich  in  Sibirien,  in  Nordamerika, 
in  Brasilien,  bisweilen  in  mächtigen  Krystallen;  auch  in  Englands  Frank- 
reich (Limoges),  Böhmen  und  Baiem  kommt  er  vor ;  der  Smaragd  kommt 
aus  Peru  u^d  Aegypten. 

Der  Beryll  enthält  durchschnittlich  ohngefähr  67  Kiesekäure,  16,5 
Thonerde  und  12,5  Beryllerde,  .ausserdem  grössere  oder  geringere  Men- 
gen von  Eisenoxyd  und  bisweilen  Tantalsäure  oder  Kalk  und  Magnesia; 
der  Smaragd,  wie  erwähnt,  auch  Chromoxyd  (siehe  unten  kieselsaure 
JBeryllerde).  Von  den  älteren  Chemikern  wurde  der  Beryll  für  eine 
Verbindung  ^  von  Kieselsäure  mit  Thonerde  oder  Kalkerde  gehalteh,  bis 
Vau-quelin  im  Jahre  1798  die  Beryllerde  als  eine  eigenthümliche  Erde 
erkannte. 

Um  aus  dem  Beryll  die  Beryllerde  darzustellen,  verfährt  man  auf 
folgende  Weise.  Der  Beryll  wird  fein  zerrieben,  das  Zerriebene  in  Was- 
ser gerührt,  das  Feinere  abgeschlämmt,  das  Gröbere  wieder  zerrieben 
uud  geschlämmt  und  so  fort  operirt,  bis  derselbe  in  ein  unfühlbares  Pul- 
ver verwandelt  ist.  Dies  Pulver  wird  mit  dem  dreifachen  Gewichte 
kohlensauren  Kalis  in  sehr  heftigem  Feuer  geglüht,  wobei  man  den  bei 
dem  Auf  schliessen  der  Silicate  II.  1,  S.  627  beschriebenen  Gebläseofen  von 
Sefström  benutzen  kann*).  Die  geschmolzene  oder  doch  stark  gesin- 
terte Masse  wird  hierauf  mit  Wasser  angefeuchtet  und  dann  wird  Salzsäure 
in  geringem  Ueberschuss  zugesetzt,  wodurch  die  Beryllerde,  die  Thonerde 


"**)  Es  Tuag  hier  nochmals  gesagt  sein,  dass  man  den  Flatinticgel  in  einen  hes- 
sischen Tiegel  stellt,  welcher  etwas  Magnesia  enthält.  Niemais  darf  ein 
Platintiegel  in's  freie  Feuer  kommen  und  eben  so  wenig  darf  er  die  Wände 
eines  hessischen  Tiegds  berühren. 
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UDd  das  Kali  (so  wie  Eisenoxyd,  Kalk  u.  s.  w.,'  wenn  sie  vorbanden)  in 
Chloride  ihrer  resp.  Metalle  verwandelt  und  aufgelöst  werden«  Die  Lö- 
sung wird  zur  Trockne  eingedampft,  um  die  Kieselsaure  vollständig  un- 
löslich zu  machen,  der  trockne  Bäckstand  wird  mit  etwas  Salzsaure  an- 
gefeuchtet, mit  Wasser  Übergossen  und  erwärmt,  wo  die  Kieselsäure  un- 
gelöst bleibt,  Chloride  von  Beryllium,  Aluminium,  Eisen  und  fi^alium  in 
Auflösung  kommen.  Aus  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung 
fällt  man  nun  mittelst  Aromoniakflffssigkeit  die  Thonerde,  die  Beryllerde 
und  das  Eisenoxyd  gemeinschaftlich  und  behandelt  den  Niederschlag, 
nach  sorgfältigem  Auswaschen,  im  feuchten  Zustande,  mit  einer  grossen 
Menge  einer  concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  AmmoD ,  wel- 
ches die  Beryllerde  löst,  die  Thonerde  und  das  Eisenoxyd  ungelöst  lässt 
Die  filtrirte  Lösung  wird  gekocht,  wobei,  in  Folge  des  Entweichen^ 
des  kohlensauren  Ammons,  kohlensaure  Beryllerde  niederfällt,  ans  der 
man  durch  Glühen  die  reine  Beryllerde  erhält  Sollte  das  kohlensaure 
Ammon  mit  der  Beryllerde  etwas  Eisenoxyd  gelöst  haben,  so  giebt  man 
zu  der  Lösung  ein  wenig  Schwefelammoniuro ,  wodurch  Sohwefeleisen 
niederfällt.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  macht  man  dann  mit  Salz* 
säure  sauer,  erwärmt,  wenn  nöthig,  zur  Verjagung  des  Schwefelwas- 
serstoffs, filtrirt,  und  fällt  die  Beryllerde  als  Hydrat  durch  Ammoniak- 
flüssigkeit. 

Berthier  hat  eine  andere  Methode  der  Trennung  der  Beryllerde 
angegeben.  Man  behandelt  den  durch  Ammoniak  erhaltenen  Nieder- 
schlag von  Thonerde  und  Beryllerde  mit  Kalilauge,  welche  beide  Erden 
löst,  vorhandenes  Eisenoxyd  ungelöst  lässt,  flltrirt  von  diesem  ab,  säuert 
die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  schlägt  die  beiden  Erden  wieder  mit 
Ammoniakflüssigkeit  nieder.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
nun  sorgfältig  in  Wasser  zerrülirt,  und  in  diese  Flüssigkeit  wird  Schwe- 
fligsäuregas geleitet,  bis  alles  gelöst  ist.  Hierauf  kocht  man  diese  Ltdaong. 
so  lange  noch  Schwefligsäuregas  entweicht;  basisch  schwefligsaure  Thon- 
erde scheidet  sich  dadurch  als  schweres  Pulver  aus,  die  Beryllerde  bleibt 
gelöst  und  wird  aus  der  flltrirten  Lösung  durch  Ammoniak  oder  besser 
in  der  Siedhitze  durch  kohlensaures  Ammon  gefällt.  Nach  B5t tin- 
ger steht  indess  diese  Methode  der  Scheidung  der  vorher  beschriebenen, 
mittelst  kohlensauren  Ammons,  sehr  nach,  weil  die  sich  ausscheidende 
schwefligsaure  Thonerde  stets  Beryllerde  in  beträchtlicher  Menge  enthält 
(Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  51,  S.  597).  Auch  wird^  nacb 
Scheerer,  die  Trennung  der  Beryllerde  von  Eisenoxyd  durch  Kali  un- 
vollständig bewerkstelligt. 

Schaffgotsch  und  G.  Gmelin,  welche  die  Beobachtung'  mach- 
ten, dass  die  verdünnte  Lösung  der  Beryllerde  in  Kalilauge,  beim  Koches 
die  Beryllerde  (kalihaltig)  fallen  lässt,  während  die  Thonerde  aus  einer 
solchen  Lösung  nicht  gefällt  wird,  empfehlen  dies  abweichende  Verhal- 
ten der  beiden  Erden  zur  Trennung  derselben  von  einander  und  nach 
Berzelius  kann  die  Trennung  dadurch  bewerkstelligt  werden«  dmss  man 
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die  beiden  gefällten  Erden  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  kocht,  so  lange 
noch  Ammoniak  entweicht,  wobei  die  Beryllerde  gelöst  wird,  die  Thon- 
erde  ungelöst  bleibt. 

Das  aus  den  Lösungen  der  Beryllerdesalze.  gefällte   Hydrat  der 
Beryllerde  gleicht  im  feuchten  Zustande  dem  Thonerdehydrat,  trocknet 
aber  nicht  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  sondern  zerfällt  beim  Trock- 
nen zu  einem  weissen  Pulver.    Nach  Sohaffgotsch  enthält  dies  Hydrat 
48  Proc.  Wasser,   wonach  es  Bcj  Og  -f-  4  aq    oder  3  Be  O  -j-  4  aq.  ist» 
Beim  Erhitzen  entweicht  daraus  das  Wasser,  ohne  dass  Verglimmen  stattfin- 
det. Es  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an  und  wird  von  Säuren  sehr  leicht 
aufgenommen,  besonders  im  feuchten,  hydratischen  Zustande.    Auch  Kali- 
lauge  und  Natronlauge,  so  wie  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Amm^n 
lösen   es,    besonders  wenn    es  eben   gefällt  ist,   also   im   feuchten  Zu- 
stande.    Aus  der  Lösung  in  Kalilauge  scheidet  sich,  bei  einer  gewissen 
VerdOnnung  derselben,  durch  Kochen  die  Erde  vollständig  aber  kalihaltig 
aus.  Durch  Waschen  verliert  dieser  Niederschlag  den  Kaligehalt  und  wird 
dann  wieder  löslich  in  Kalilauge.      Die  Lösung    in  kohlensaurem  Am- 
nion lässt  beim  Erhitzen  wasserhaltiges  basisches  Kohl^isäure-Salz  fallen. 
Die  durch  GlOhen  des  Hydrats  oder  des  Kohlensäure-Salzes  erhal- 
tene  wasserfreie  Beryllerde  ist  ein  weisses  lockeres  Pulver  von  3,08  bis 
3,09  specif.  Gewicht     Sie  verwandelt  sich  im  Porzellanofenfeuer  in  eine 
Masse,  welche  unter  dem  Mikroskope  aus  schönen,  ausgebildeten  Krystal- 
len  besteht,  sechsseitigen  regulären  Prismen  wie  es  scheint,  denen,  vne  sie 
der  Korund  zeigt,  ganz  ähnlich;  das  specif.  Gewicht  ist  dann  B,021  und 
das  Aequivalentvolumen dem  der Thonerde gleich.  (H.  Rose,  Pharm. Cen- 
tralblatt  1848,  Seite  486.     Siehe  auch  Ebelmen,  Annalen  der  Chem. 
und  Pharm.  Bd.  80,  S.211.) 

In  Wasser  ist  die  Beryllerde  ganz  unlöslich,  daher  besitzt  sie  keinen 
Greschmack  und  reagirt  sie  nicht  alkalisch.  Von  Säuren  wird  sie,  selbst 
nach  sehr  starkem  Glühen  gelöst ,  aber  dann  langsamer.  Schmilzt  man 
die  stark  geglühte  Erde  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali,  so  resultirt 
eine  in  Wasser  lösliche  Masse.  Alkalilauge  löst  die  geglühte  Erde  nicht 
auf  und  wird  die  Erde  nriit  Alkalihydrat  geschmolzen ,  so  geht  beim  Be- 
handeln der  Schmelze  mit  Wasser  keine  Erde  in  Lösung. 

Die  Beryllerde<rSalze  sind  ungefärbt,  wenn  die  Säure  derselben 
farblos  ist.  Hinsichtlich  der  Löslichkeit  in  Wasser  gleichen  sie  den  Salzen 
der  Erden  und  i^kalischen  Erden  im  Allgemeinen.  Das  Schwefelsäure- 
nnd  Salpetersäure-Salz,  femer  dos  Chlorid,  sind  auflöslich,  das  Phosphor- 
säure- und  Kohlensäure-Salz  sind  unlöslich.  Das  Oxalsäure-Salz  ist  lös- 
lich. Die  löslichen  Salze  besitzen  einen  süssen,  schwach  zusammenziehen- 
den Geschmack  und  reagiren  sauer.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Salze 
die  Säure  vollständig,  wenn  diese  nicht  feuerbeständig  ist.  Die  Lösungen 
der  in  Wasser  löslichen  Beryllerdesalze  verhalten  sich  gegen  Fällungs- 
xnittel  auf  folgende  Weise: 
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Alkftlien  und  alksüsche  Erden  fällai  B«ryll«nlehydni,  da» 
im  Ueberdchosse  von  Kali  und  Natron,  nicht  aber  ia  Aamiopiak  löslich  ul 

Salmiak  verhindert  die  Pallang  nicht. 

Kohlensaures  Aromon  fällt  kohlensanre  Beryllerde,  welche 
von  einem  grossen  Uebermasse  des  Fällangsmittels  ziemlich  leicht  gelo>i 
wird.  Kohlensaures  Kali  und  Natron  verhalten  sich  Shnlieh, 
lösen  aber  den  Niederschlag  weit  schwieriger. 

Kohlensaurer  Baryt  fällt  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim 
Sieden  mit  der  Lösung  kohlensaure  Beryllerde. 

Blutlau  gensalz  macht  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  gallertarüg 
gestehen. 

Schwefelsaures  Kali,  Kieselflusssäure  und  Oxalsäure« 
Kali  fällen  sie  nicht. 

Die  Beryllerde  schliesst  sich  darch  die  AuflösUchkeit  in  KaU  an  ök 
Thonerde  an  und  kann  deshalb  mit  dieser  Erde  verwechselt  werden.  Die 
unterscheidenden  Eigenschaften,  welche  sich  zum  Theil  schon  ans  dem 
Mitgetbeüten  ergeben,  mögen  deshalb  hier  zusammengestellt  werden. 
Sie  wird  nicht  blau,  wie  die  Thonerde,  bei  der  Behandlung  mit  Kobalt- 
solntion  vor  dem  Lölhrohre,  Sie  bildet  ein  Kohlenaäare-Salz,  was  die 
Thonerde  nicht  thut,  und  giebt  mit  schwefelsaurem  Kali  keinen  .Alaun. 
Ihr  frisch  gefälltes  Hydrat  löst  sich  in  kohlensaurem  Ammon,  w^ahr«id 
Tbonerdehydrat  darin  unlöslich  ist.  Ihre  Auflösung  in  Kalilauge  wird, 
bei  einer  gewissen  Verdannung  mit  M^asser,  beim  Kochen  zersetzt,  die 
Auflösung  der  Thonerde  nicht.  Mit  Alkalihydrat  geschmolzea  löst 
sie  sich,  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  nicht  in  der  alkali- 
schrai  Flüssigkeit;  die  Thonerde  löst  sich.  Ihr  Hydrat  löst  sich  beim 
Kochen  mit  Salmiaklösung,  Tbonerdehydrat  geht  nicht  in  Lösung.  Ihre 
Auflösung  in  schwefliger  Säure  lässt  beim  Kochen  nicht  basisches  Sali 
fallen ,  wie  die  entsprechende  Thonerdelösung.  Aus  der  heissen  concen- 
trirten  Auflösung  ihrer  Salze  fällt  Fluorkalium  beim  Erkalten  ^  krystal- 
linisehe   Schuppen   von  Fluorberyllkalium. 

•  Bei  dem  gewöhnlichen  Gange  der  Untersuchung  wird  die  Beryllerdt 
in  dem  durch  AmmoniakflOssigkeit  entstandenen  Niederschlage  nebeo 
Eisenoxyd  und  Thonerde  erhalten.  Ueber  die  Scheidung  von  diesen  i» 
im  Vorstehenden  das  Erforderliche  mitgetheilt.  Das  Aequivalant  der 
Beryllerde  wird  weiter  unten  beschrieben  werden. 

Verbindungen   mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelberyllium  entsteht  unter  starker Feuererscheinung  beis 
Erhitzen  von  Beryllium  in  Schwefeldampf.  Es  ist-  eine  graue  unge- 
schraolzene  Masse,  die  sich  in  Wasser  schwierig  löst  und  durch  SlbureB 
leicht  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt'  wird  (Wöh- 
1er).     Durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Beryllerde  konnu 
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Fr^my  kein  Sehwelelberyllium  erhalten.  Aus  einer  Anflösong  Yon 
Chlorberyllium  schlagen  Alkaliroetallsulfhydrste  schleimiges^  wasserhalti* 
ges  Schwefelberyllium  nieder,  indem  Schwefelwasserstoff  weggeht  (?). 

Pbosphorberyliium  wird  wie  das  Schwefelberyllium  erhalten. 
Es  ist  ein  graues  Pulver,  welches  im  Wasser  selbst  entzündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas  entwickelt. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Beryllium  Chlorid,  Chlorberyllium.  —  Formel:  Be^Cls^  oder: 
BeCl,  —  In  100:  Beryllium  11,6,  Chlor  88,4^  —  Beryllium  verbrennt^ 
wenn  es  in  trocknem  Chlorgas  schwach  erhitzt  wird,  zu  Chlorid. 

Man  stellt  sich  da«  Chlorid  genau  asf  dieselbe  Weise  dar  wie  das 
Aluminiumchlorid,  nämlich  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  ron  Beryll- 
erde und  Kohle -in  einem  Strome  trocknen  Chlorgases  (Seite  556;  Aw 
dejew,  Pogg.  AnnaL,  Bd.  60,  Seite  102).  Es  sublimirt  in  weissen, 
glänzenden  Nadeln,  die  da,  wo  die  Temperatur  hinreichend  hoch  ist,  zu 
einer  dichten  krystallinischen  Masse  zusammenschmelzen.  Es  zieht  ans 
der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an  und  löst  sich  in  Wasser  leicht  unter 
starker  Erhitzung  (Rose,  Wöhler,  Bussy).  Diese  Auflösung,  so  wie 
eine  saure  Auflösung  von  Beryllerde  in  Salzsäure  giebt  beim  Verdampfen 
Krystalle  von  wasserhaltigem  Chlorid,  welche,  nach  Awdejew,  Be^Cls 
-f-  12  aq.  oder  BeCl  4~  4  aq.  sind  (a.  a.  O.  S.  117).  Digerirt  man  Salz- 
säure mit  Beryllerdehydrat,  so  lange  noch  davon  aufgenommen  wird,  so 
entsteht  eine  basische  Verbindung,  welche  beim  Verdampfen  als  gnmmi- 
ähnliche  Masse  zurückbleibt. 

Berylliumbromid  (Bromberylliuro)  und  Berylliu m Jodid  (Jod- 
beryllium) entsprechen  dem  Berylliumchlorid  und  werden,  nach  Wöh- 
ler, durch  Erhitzen  von  Beryllium  resp.  in  Brom-  oder  Jod-Dampf  in 
weissen  Nadeln  sublimirt  erhalten,  die  dem  Chlorid  gleichen.  Brom- 
wasserstoflsänre  löst  hydratische  Beryllerde  auf. 

Beryllium fluorid.  Beryllerdehydrat  löst  sich  leicht  in  Fluor- 
wasserstoffsäure, die  Auflösung  trocknet  in  gelinder  Wärme  zu  einer 
durchsichtigen  wasserhaltigen  Masse  ein,  welche  bei  100<^  milchweiss 
wird,  indem  sie  Wasser  verliert,  dann  in  höherer  Temperatur  sich  wie 
Alaun  aufbläht  und  geglüht  Flusssäure  giebt,  wenn  nicht  vorher  das 
Wasser  ausgetrieben  wurde.  Die  erhitzte  Masse  löst  sich  vollständig  in 
'  Wasser  wieder  auf  (B  e r  z  e  l  i n  s). 

Mit  Fluorkalium  bildet  das  Berylliumfluorid  das  oben  erwähnte 
Fluorberylliumkalium  (Kalium-Beryllinmfluorid),  welches  nach  der 
Formel:  3  KaFl  -|~  Be^Fls,  zusammengesetzt  ist.  Es  scheidet  sich  auch 
SOS  der  Auflösung  von  Beryllerdehydrat  in  Flnsssäure  auf  Zusatz  von 
Fluorkalium  aus.  Es  ist  in  heissem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in 
kaltem. 

Kiesel  fluorberyllium  ist  in  Wasser  leicht  löslich.    Did  Lösung 
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welche   nicht  süss  schmeckt,  giebt  beim  Verdampfen  einen  Syrop  und 
trocknet  danQ  zu  einer  weissen  Masse  ein. 

Sauerstoffsalze  der  Beryllerde. 

Schwefelsaure  Berjllerde«  —  Neutrale*  Wasserfrei: 
Be^O,,  SSOg  odQüBeO,  SO«.  —  In  100:  Beryllerde  24,  Schwefel- 
säure 76.  —  Wasserhaltig,  krystallisirt :  B^Og,  3  SOg  ~f~  ^^  ^-  ^^^ 
BeO,  SOg  +  4  aq.  In  100:  Beryllerde  14,3,  Schwefelsaure  45,K 
Wasser  40,6. 

Durch  Auflösen  von  Beryllerde  oder  kohlensaurer  Beryllerde  in 
Schwefelsäure  in  der  Kälte,  so  dass  noch  etwas  Säure  frei  bleibt,  und 
freiwilliges  Terdunsten  der  Auflösung,  erhält  man  das  wasserhaltige  Salz 
in  Quadratoctaedem.  Durch  Zusatz  von  Weingebt  zu  der  Auflösung 
wird  es  als  krystallinisches  Pulyer  gefällt,  dessen  heiss  bereitete  Auflösung 
beim  Erkalten  ebenAdb  ausgebildete  Erystalle  giebt. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung  röthet  Lackrou»- 
papier.  Es  verwittert  an  der  Lud,  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf  und 
hinterlässt  nach  dem  Glühen  säurefreie  Beryllerde,  die  von  Säuren  sehr 
schwierig  aufgelöst  wird.  Berzelius  nahm  früher  dies  Salz  für  ein 
saures  und  berechnete  daraus  das  früher  geltende  Aequivalent  der  Beryll- 
erde (siehe  unten). 

Es  sind  mehrere  basische  Schwefelsäure-Salze  der  Beryllerde  ge- 
kannt.^ Kocht  man  eine  Auflösung  des  neutralen  Salzes  mit  kohlensaurer 
Beryllerde,  so  lange  sich  noch  Kohlensäure  entwickelt,  und  verdampft 
man  die  entstandene  gesättigte  Lösung,  so  erhält  man  eine  gummi&hiüidie 
undurchsichtige  Masse  von  drittel  schwefelsaurer  Beryllerde: 
Be^Og  -|-.SOg,  oder  3  BeO,  SOg.  Verdünnt  naan  aber  diese  Lösong 
vor  dem  Verdampfen  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  daraus  ein  weises 
Pulver  ab,  welches  sechstel  schwefelsaure  Beryllerde  i?t: 
2  BejOg  +  SOg  +  3  aq.  oder  6  BeO,  SOg  +  3  aq.;  und  nun  giebt 
die  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  eine  gummiähnliche  Masse  von  halb- 
schwefelsaurer Beryllerde:  2  Be^Og -f- 3  SOg,  oder  2  BeO,  SO: 
(Pogg.  Annal.,  Bd.  50,  Seite  112). 

Schwefelsaure  Kali-Beryllerde.  Wird  eine  gemischte  Aal- 
lösung  von  14  Thln.  schwefelsaurem  Kali  und  15  Thln.  krystallisirter 
schwefekaurer  Beryllerde  in  sehr  gelinder  Wärme  verdampft,  so  erbih 
man  Krystallrinden  eines  Salzes,  welches  nach  der  Formel:  3  KaO,  S0.> 
-f-  BejOg,  3  SOg  +  6  aq.,  oder  KaO,  SOg  +  BeO,  SO,  -f-  2  aq-  zu- 
sammengesetzt ist.  Es  löst  sich  träge  in  Wasser  und  wird  beim  Glühes 
nur  theilweis  zersetst. 

Schwefligsaure  Beryll  erde  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die 
Lösung  wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt,  was  die  Beryllerde  von  der 
Thonerde  unterscheidet  (Bert hier). 

Selenig  saure  Beryll  erde.    Das  neutrale  Salz  ist  ein  weissem 
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in  Waaaer  unlösliohes  Pulver.  Das  zweifach  saure  SaAz  ist  aftflösUch  und 
trocknet  za  einer  gummigen  Aiasse  ein.  Beide  verlieren  beim  Glühen 
di^  Säure  (Berzelius)^ 

Salpetersaure  Beryll  erde  ist  leicht  löslich  in  Wasser  urid 
Weingeist,  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  zerfliesslich  an  der  Luft;  sie 
verliert  in  hoher  Temperatur  die  Säure. 

Kohlensaure  Bery Herde.  Die  weisse,  köq^ge,  in  Wasser  un- 
lösliche Verbindung,  welche  sich  beim  Kochen  der  Auflösung  von  Beryll* 
erdehydrat  in  kohlensaurem  Ammoniak  ausscheidet,  enthält,  nach  Schaff- 
gotsch,  47,5  Beryllerde,  17,6  Kohknsäure  und  34,9  Wasser,  worauf'  die 
Formel:  5  Be^Os  -f-  3  CO,  -f-  15  aq.  passt  (5  BeO  -f  CO,  -f  5  «q.). 
Durch  Zersetzung  eines  löslichen  Beryllerdesalzes  mit  nicht  überschüssi- 
gem kohlensaurem  Alkali  wird  ein  voluminöser  Niederschlag  erhalten. 

Die  kohlensaure  Beryllerde  löst  sich  nicht  merklich  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser,  aber  in  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien  und  ätzen- 
den Alkalien,  so  wie  von  Ammoniaksalzen.  Beim  Grluhen  geht  die  Koh- 
lensäure daraus  weg. 

Phosphorsaure  Beryllerde  wird  durch  wechselseitige  Zer- 
setzung löslicher  Beryllerdesalze  und  Phpsphorsäuresalze  als  schleimiger 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Säuren,  auch  in  Phosphorsäure,  löst 
und  beim  Glühen  zu  einem  Glase  schmilzt. 

Phosphorigsaure  Be>ryllerde  ist  unlösljch.  Unter  phosp  ho - 
figsaUre  Beryllerde  auflöslich  in  Wasser.  Die  erste  wird  wie  das 
Phosphorsäuresalz^  die  letzte  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Beryllerde- 
hydrat und  Yerdampien  der  Lösung  im  Vacuo  erhalten  (H.  Rose). 

Kieselsaure  Beryllerde.  Das  seltene  Mineral  Pheuakit  ist 
drittelkieselsaure  Beryllerde :  fieSi  oder  Be^  Si.  —  Der  schon  oben  erwähnte 
Beryll  und  Smaragd,  so  wie  der  £uklas  sind  Verbindungen  von 
kieselsaurer  Beryllerde  mit  kieselsaurer  Thonerde.  Der  Beryll  und 
Smaragd,  welche  in  6seitigen  Säulen  krystallisiren :  BeSi^ 
-f  AlSi«  oder  Be^Si«  +  AlSi^;  der  sehr  seltene  Euklas:  2  (ßeSi) 
-f  AI«  'Si  oder  2  (B^  Si)  +  AI«  Si. 

Thonerde-Beryllerde:  SeAl»  oder  (BeAl)  ist  der  Chrysb- 
beryll)  welcher  in  Nordamerika  vorkommt,  und  welcher,  wenn  er 
schön  grünlich  gefärbt  ist  oder  einen  bläulichen  Lichtschein  besitzt,  als 
Edelstein  sehf  geschätzt  wird.     Er  enthält  gegen  4  Proc.  Eisenoxydul. 

Das  Aequivalent  des  Berylliums.  —  Das  Schwefelsäuresalz 
der  Beryllerde,  welches  oben  als  das  neutrale  bezeichnet  worden  ist, 
wurde  früher  von  Berzelius  für  ein  zweifach  saures  Salz  genoipmeir 
und  unter  dieser  Annahme  daraus  das  Aequivalent  der  Beryllerde  und 
des  Berylliums  berechnet.  Die^e  ergaben  sich  dann  natürlich  doppelt 
so  gross  als  nach  der  jetzt  geltenden  Ansicht,  dass  das  fragliche  Salz 
ein  neutrales  söi.  Diese  Ansicht  ist  aber  nach  den  Versuchen  ¥on  Aw- 
dejew  eine  wohl  begründete.  Das  Salz  wird  nämlich' durch  Weingeist 
Graha»-Otto'8  Chemie.  Bd.  IL  Abtheil,  II,       .  41  ' 


642  BeiyDiiiiii. 

aus  aeiner  Auflösung  uiiTerftndert  niedergeschlagen  —  saure  Salze  zer- 
fallen dabei  in  Säurehydrat  und  neutrales  Salz  —  und  es  entspridit  hin- 
sichtlich seiner  Zusammensetzung  dem  Chloride.  (Pogg.  Annal.,  Bd.  50, 
Seite  102.) 

Es  ist  nun  durch  Awdejew  die  Frage  angeregt  worden,  ob  die 
Beryllerde  nicht  vielmehr  nach  der  Formel:  BO,  als  nach  der  Formel: 
BfOg  zusammengesetzt  sei.  £r  hält  die  erste  Formel  für  die  wahrschein- 
liehe,  und  Gmelin,  so  wie  Bammelsberg  im  Handwörterbache  der 
Mineralogie,  sind  ihm  darin  gefolgt,  während  Berzelius  der  letzten 
Formel  den  Vorzug  giebt  In  dem  Folgenden  ist  zusammengestellt,  was 
für  die  eine,  was  für  die  andere  Ansicht  vorgebracht  werden  kann. 

Für  die  Formel :  Be  O  spricht :  dass  die  schwefelsaure  Beryllerde  mit 
achwefeläaurem  Kali  kein  dem  Alaun  ähnliches  Doppelsalz  bildet.  In  der 
schwefelsauren  Kali  -  Beryllerde  (siehe  oben)  enthalten  Kali  und  Beryll- 
erde gleiche  Mengen  von  Sauerstoff,  während  in  dem  Alaun  der  Sauerstoä' 
der  Thonerde  das  Dreifache  vom  Sauerstoff  des  Kalis  beträgt.  Tsach 
dieser  Formel  wird  die  Formel  des  Chrysoberylls:  BeAl,  welche  nichts 
Auffallendes  zeigt,  indem  nach  derselben  die  Thonerde,  als  negativer 
Bestandtheil,  mit  der  Beryllerde,  einer  nach  der  Formel:  RO  zusammen- 
gesetzten, also  stärkeren  Base,  vereinigt  ist,  während  die  Formel:  BeAP. 
welche  der  Chrysoberyll  im  anderen  Falle  erhält,  die  Annahme  verlangt, 
dass  die  Thonerde  als  negativer  Bestandtheil,  mit  einer  Erde  von  eben- 
falls negativem  Charakter  vereinigt  sei.  Die  Formel:  BeAl  entspiichi 
der  Formel  für  den  Spinell  und  für  die  spinellartigen  Mineralien,  abei 
der  Chrysoberyll  ist  nicht  isomorph  mit  diesen.  Möglicherweise  konnte 
Dimorphie  stattfinden.  Hält  man  im  anderen  Falle  die  Beryllerde,  nach 
der  Formel:  Be,  für  isomorph  mit  AI,  so  müssten  die  beiden  Erden  ini 
Chrysoberyll  in  wechselnden  Mengen  vorkommen.  Weder  das  Eine  noc^ 
das  Andere  will  also  recht  passen. 

Für  die  Formel:  Be^Os,  und  gegen  die  Formel:  BeO  spricht:  da^-• 
die  Beryllerde  mit  der  Schwefelsäure  in  Wasser  lösliche  basische  Salze 
bildet,  wie  die  Thonerde;  —  dass  die  Schwefelsäuresalze  derselben  beis 
Glühen  die  Säure  entlassen,  was  die  Salze  der  stärkeren  Base:  RO  iin 
Allgemeinen  nicht  thun;  —  dass  die  Beryllerde  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  durch  Digestion  oder  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  gefällt  wird 
wie  alle  die  Basen:  RjOs;  —  dass  beim  Glühen  von  Beryllerde  ni 
kohlensaurem  Natron  etwas  Kohlensäure  von  jener  aus  diesem  aosgetri«- 
ben  wird  (Schaffgotsch);  —  dass  die  stark  geglühte  Beryllerde  b 
Säuren  weit  schwerer  löslich  ist  als  im  ungeglühten  Zustande,  wie  »!> 
Basen :  Rj  Og ;  —  dass  das  Aequivalentvolumen  der  Beryllerde  bei  de* 
Formel:  BgOs  gleich  ist  dem  Aequivalentvolumen  der  Thonerde  (8ei& 
6S7);  —  dass  das  Berylliumchlorid,  wie  die  nach  dei*  Formel:  RjCi 
zusammengesetzten  Chloride  (Aluminiumchlorid,  Eisenchloiid,  Chroe 
chlDrid)  flüchtig  ist,  während  die  der  Formel:  RCl  entsprechenden  Chlor 


metalle  im  AUgemeiiien  nicht  fi&cbtig  sind;  —  ditas  endlich  Fluorberjl- 
litim  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  während  die  nach  der  Formel:  BFl 
zusaminengesetssten  Flnorverbindungeix  der  Erdmetatle  darin  unlös- 
lich sind. 

Fügt  man  noch  hinzu,  dass,  wie  Berzelius  bemerkt,  nach  der  Vor- 
aussetzung, die  Formel  der  Beryllerde  sei  BeO,  das  Beryllium  ein  klei- 
neres Aequivalent  als  alle  übrigen  Metalle  besässe,  ja  nach  dem  Wasser- 
stoff das  kleinste  Aequiyalent  (4,64)  haben  würde,  womit  nicht  in  Einklang 
steht,  dass  der  beryllreichere  £ukla8  ein  grösseres  speciiisches  Gewicht 
hat  als  der  beryllärmere  Smaragd  —  denn  je  grösser  das  Aequivalent, 
desto  grösser  im  Allgemeinen  das  specifische  Gewicht,  —  so  neigt  sich 
die  Waage  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dass  die  Beryllerde:  Be^Os  sei. 


Zi.rconium. 

Zeichen:  Zt.  —  Aequivalent :  38,5  oder  .419  (419,728  Berz.)  nach 
Berze litis'  Analyse  des  Schwefelsäure-Salzes  dei'  Zirconerde  aus  Hya- 
ointhen  von  Expaüly*,  2  Aeq.  =  67,0  oder  888.  —  Aus  der  Zusammen- 
setzung des  Chlorids:  Zr^Clg,  dargestellt  aus  Zirconerde  des  Zircons 
vom  ümengebirge ,  berechnet  es  Hermann  zu  415,65,  aus  dem  mit- 
telst dieser  Erde  bereiteten  basischen  Chloride  r  Zr^  Cls  -^  TLt^  Os  -|-  3  HO, 
zu  417,82;  aus  diesem  basischen  Chloride,  erhalten  aus  der  Erde  der 
Hyaeinthe  von  Ceylon,  zu  425,7  (Journal  für  prakt  Chemie,  Bd.  31, 
Seite  7^,  wo  aber  ?reder  die  bei  der  Berechnung  benutzten  Aequivalente 
des  Silbers  und  Chlors,  noch  die  speciellen  Resultate  der  Analysen  mit- 
getheilt  sind). 

Das  Zirconium  ist  das  Metall  einer  Erde,  welche  in  den  Zireoneu 
und  Hyacinthen,  im  Eudialyt  und  einigen  anderen  sehr  seltenen  Mlnera* 
lien  vorkommt,  und  welche  darin,  wie  neuerlichst  Svanberg  gefunden 
hat,  von  geringen  Mengen  mehrerer  anderer  Erden  begleitet  ist.  Vor 
dieser  Entdeckung  Svanberg's  galt  das  Gemenge  dieser  Erden  für 
reine  Zirconerde,  und  die  Untersuchungen  von  Berzelius  und  Her- 
mann, denen  wir  vorzugsweise  dieKenntniss  des  Zirconiums  und  dessen 
Verbindungen  verdanken,  beziehen  sich,  da  sie  vor  dieser  Entdeckung 
ans^ef  ührt  sind,  auf  Metall  und  Verbindungen,  welche  aus  einer  solchen 
gemengten  £rde  erhalten  wurden  (siehe  Zirconerde). 

Daar  Metall  lässt  sich  nach  demselben  Verfahren  darstellen.  Welches 
zu  Bor  und  Kiesel  führt  und  es  wurde  nach  diesem  Verfahren  zuerst  von 
Berzelius  im  Jahre  1824  erhalten.  Man  erhitzt  zerriebenes  und  voll- 
kommen ausgetrocknetes  Fluorzirconiumkalium  mit  Kalium  in  einer  Röhre 
von  Glas  oder  Eisen,  und  wirft  die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  wo  sich 
das  Metall  als  ein  schwarzes  Pulver  abscheidet.  Ein  Gehalt  an  Zircon- 
erdehydrat,  durch  Einwirkung   des  Kalis  auf  etwas  unzersetztes  Floerid 
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enUtanden,  welcher  aicfa  immer  bei  dem  Metalle  findet,  wird,  nach  dem 
Auswaschen  des  Metalles  mit  kaltem  Wasser^  durch  6  —  8  ständige  Dige- 
stion mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure,  bei  40^  C.  ausgezogen,  wonach 
dann  das  zurückbleibende  Metall,  zur  Entfernung  des  Chlorids,  anfangs 
mit  Salmiak  enthaltendem  Wasser,  zuletzt,  um  dies  Salz  wegzunehmen, 
mit  Weingeist  ausgewaschen  wird,  da  es  beim  Auswaschen  mit  reinen 
Wasser  durch  das  Filter  geht. 

So  erhalten,  ist  da.s  Metall,  nach  dem  Trocknen,  ein  kohlenschwarzes 
Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahle  Eisenglanz  annimmt  und  zu  graphit- 
ähnlichen Blättchen  ziuammengedrückt  wird.  Es  ist  in  diesem  Zustande 
sehr  porös,  so  dass  es  sich,  wenn  es  im  luftleeren  Räume  geglüht  wurde 
und  wenn  man  dann  nach  dem  Erkalten  Luft  zutreten  lässt,  durch  Ab- 
sorption von  Luft  bi8  zur  Entzündung  erhitzen  kann.  Diese  grosse  Po- 
rosität ist  wahrscheinlich  auch  Ursache,  dass  es  in  diesem  Zustande  die 
Electricität  nicht  leitet,  weshalb  es  von  Einigen  nicht  unter  die  Metalle, 
sondern  neben  Kiesel  und  Bor  gestellt  worden  ist  In  offener  Luft  er- 
hitzt, entzündet  es  sich  noch  'weit  unter  der  Glühhitze  und  verbrennt  es 
mit  starker  Lichtentwickeluag  zu  Zirconerde.  Die  gewöhnlichen  Saureo. 
selbst  Königswasser,  wirken  nur  wenig  auf  das  Metall,  aber  Flussaäure 
löst  es  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung,  und  ein  Gemenge  aua  Fiu<a^ 
säure  und  Salpetersäure  wirkt  äusserst  heftig  darauf.  Durch  SchmelzeL 
mit  Alkalihydrat,  kohlensaurem  Alkali,  Salpeter,  chlor^aurem  Kali  und 
Borax  wird  es  oxydirt. 


Verbindungen   des  Zirconiums. 

Verbindung   mit  Sauerstoff. 

Zirconerde  (Zirconiumoxyd).  —  Formel:  Zr^Os*  Aeqnivalent: 
91,2  oder  1140.  -~  Li  100:  Zirconiuro  78,7,  Sauerstoff  26,3. 

Im  Jahre  1789  erkannte  Klaproth  das  Vorkommen  einer  eigeu- 
thümlichen  Erde  im  Zircon  von  Ceylon;  er  nannte  dieselbe  Zirconerde. 
Der  Zircon  ist  ein  Silicat  dieser  Erde  und  findet  sich,  ausser  aufCeyloj. 
in  den  Syenitgebirgen  des  südöstlichen  Norwegens  und  am  Unien^ebirg« 
in  Bussland;  an  letzterem  Orte  in  besonders  schönen,  grossen  and  reinei 
Krystallen.  Der  Edelstein  Hyacinth  ist  dasselbe  Mineral  von  rother 
Farbe;  er  wird  im  vulcanischen  Sande  zu  Expailly  in  Frankreich.,  ac 
Ceylon  und  an  einigen  anderen  Orten  gefunden.  Der  Eudialyt  i< 
eine  Verbindung  von  kieselsaurer  Zirconerde  mit  kieselsaurem  Natioa. 
Kalk  und  Eisenoxydul  (siehe  unten). 

Wegen  der  bedeutenden  Härte  der  Zircone  und  Hyacinthe  iat  e- 
durchaus  erforderlich,  dieselben,  wenn  sie  für  die  Darstellung  der  Zireoft- 
erde  aufgeschlossen  werden  sollen,  auf  das  Feinste  zu  pulyem  und  zb 
schlämmen.      Das  Pulverisiren  wird  dadurch  erleichtert,  dass   man    <ac 
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glühend  in  Wasser  wid't.  Man  mengt  dann  daa  abgesohlämmi»  FulTer, 
nach  Wo  hier,  mit  dem  vierfachen  Gewichte  kohlensauren  Natrons  and 
schmilzt  das  Gemenge  im  Platintiegel  bei  dem  heftigsten  Feuer,  am  be- 
sten im  Gebläseofen.  Wackenroder  empfiehlt  .einen  Zusatz  von  etwas 
Salpeter,  den  auch  H.enneberg  sehr  zweckmässig  fand.  Hermann 
nimmt  das  Vierfache  des  Minerals  Natronhydrat,  Berzelias  das  Drei- 
fache kohlensauren  Kalis  und  legt  auf  die  gebinterte  blasse  Stücken  Natron- 
hydrat,  welche  in  der  Hitze  schmelzen  und  aufgesogen  werden,  ohne 
dass  ein  Spritzen  stattfindet.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser 
iibergosaen ,  durch  Salzsäure  angesäuert,  die  Flüssigkeit  fast  bis  zur 
Trockne  verdampft,  uro  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  aufgeweicht  und  die  abfillrirte  Lösung  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit gefällt.     Der  Niederschlag  ist  Zirconerdehydrat. 

Wenn  man  zur  Darstellung  der  Zirconerde  Hyacinthe  anwendet, 
diese  vorher  glüht  und  nur  diejenigen  nimmt,  welche  dadurch  farblos 
und  klar  werden,  so  ist  die  erhaltene  Erde  frei  von  Eisen  y  wird  sie  abbr 
aus  gefärbten  Hyacinthen  oder  Zirconen  dargestellt,  so  fällt  Ammoniak 
gleichaieitig  das  Eisenoxyd,  welches  darin  in  geringer  Menge  (bis  2  Proc^) 
vorkommt. 

Zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  sind  viele  Methoden  vorgeschlagen. 
Aus  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Salzsäure-Lösung  krystallisirt 
beim  Verdampfen  ein  basisches  Chlorzirconium  aus,  welches  durch 
Abwaschen  mit  Salzsäure  und  Weingeist  und  UmkrystaUisiren  eisen- 
frei zu  erhalten  ist  ( C  h e  vt  e  u  1 ,  Hermann).  Diese  Methode 
dürfte  vorzüglich  bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  anwendbar  sein.  — 
Wird  das  durch  Ammoniak  gefällte  eisenoxydhaltige  Hydrat  mit  einer 
Auflösung  von  Oxalsäure  gekocht,  so  entstehen  leicht  lösliches  oxalsaures 
Eisenoxyd  und  unlösliche  Oxalsäure  Zirconerde.  Die  letztere  giebt  dann 
durch  Zersetzen  '  mit  Kalilauge  alkalihaltige  Erde ,  welche  in  Salzsäure 
gelöst  und  durch  Ammoniakflüssigkeit  gef ällt,  reines  Hydrat  liefert  (Du- 
bois  und  Silveirä).  Berlin  hat  neuerlichst  gefunden,  dass  die 
ox&liäaure  Zirconerde  in  Oxalsäure  löslich  ist,  es  muss  also,  wenn  dies 
Scheidnngs verfahren  in  Anwendung  kommen  soll,  ein  Ueberschuss  an 
Oxalsäure  vermieden  werden,  damit  möglichst  wenig  Zirconerde  in  Lö- 
sung geht  (Journ.  für  prakt.  Chemie,  ßd.  58,  Seite  145).  —  Bert  hier 
empfiehlt,  die  eisenhaltige  Zirconerdelösung  mit  einem  Gemenge  von 
Ammoniak  und  Ammbniumsulfhydrat  in  einem  zu  verschliessenden  Ge- 
i'ässe  zu  fällen,  den  Niederschlag  absetzen  zu  lassen,  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  —  welche  von  Sulfhydrat  gelblich  gefärbt  sein  muss,  als 
Beweis,  dass  alles  vorhandene  Eisen  in  Schwefeleisen  umgewandelt 
ist  —  mittelst  eines  Hebers  abzunehmen  und  das  zurückbleibende  Ge- 
menge von  Schwefeleisen  und  Zirconerdehydrat  mit  wässeriger  schwe- 
fliger Säure  zu  übergiessen,  welche  das  erstere  sogleich  auflöst,  und 
weisses  Zirconerdehydrat  zurücklässt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält 
ein  wenig   Zirconerde,  welche   durch  Erhitzen   ebenfalls  gefällt  wird 
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Hermann  giebt  an,  nach  diesem  Verfahren  die  £rde  nicht  fra  Ton 
Eisen  erhalten  su  haben;  Henneberg,  welcher  bei  der  Analyse 
des  Zircons  die  Scheidung  nach  demselben  bewerkstelligte,  erhielt 
reine  Erde;  nur  der  'beim  Erhitzen  gefällte  Antheil  war  kalih*1tig  nnd 
schwefels&arehaltig  (Joum.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  38,  Seifte  568).  — 
Kocht  man  die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Anflöeong  der  eisen halttgen 
Zirconerde  mit  schwefelsaurem  Kali,  um  sie  damit  su  sättigen,  decanthirt 
man  dann  die  siedend  heisse  Auflösung  von  dem  ungelösten  Salze,  m 
scheidet  sich  beim  Erkalten  basisch  schwefelsaure  Zirconerde  als  weisser 
flockiger  Niederschlag  eismifirei  aus.  Die  davon  abgegangene  FlUasigkeit 
giebt,  wenn  sie  mit  kohlensanrem  Kali  fast  nentralisirt  nnd  dann  wiedernm 
mit  schwefelsaurem  Kali  gekocht  wird,  eine  neue  Menge  des  bafflsdien 
Salzes.  Das  erhaltene  Salz  schmilzt  man  mit  dem  Doppelten  Natron- 
hydrat  oder  digerirt  es  mit  Kalilauge  oder  Natronlauge,  entfernt  das 
Lösliche  durch  Auswaschen,  löst  die  zurückbleibende  Erde  in  Salaaaore 
und  schlägt  sie  aus  der  Lösnng  mit  Annnoniak  nieder.  —  Sc  he  er  er 
zieht  die  durch  Schmelzen  von  1  Zircon  mit  4  kohlensaurem  Natron  er- 
haltene Masse  mit  Wasser  aus;  dies  Jöst  kieselsaures  Natron  und  kohlen- 
saures Natron  und  lässt  Zirconerde  -  Natron  in  Qestalt  eines  weissen, 
schweren,  krystallinischen  Pulvers  ungelöst,  von  welchem  sich  das  bei- 
gemengte Bisenoxyd  leicht  durch  Abschlämmen  trennen  lässt.  Man 
wäscht  das  eisenfreie  Salz  mit  Wasser,  aber  nicht  zu  Uu^e,  weil  es  aonä 
das  Alkali  abgiebt  und  unlösliche  Zirconerde  hinterlässt,  behandelt  es 
dann  mit  Salzsäure,  mit  welcher  es  sich  stark  erhitzt,  giebt  nach  deia 
Erkalten  Wasser  hinzu,  wodurch  Auflösung  erfolgt  und  fällt  die  Losong 
mit  Ammoniak.  —  Berlin  schmilzt  die  unreine  Zirconerde  mit  dem 
4  bis  5£achen  kohlensauren  Natrons  bei  Weissglühhitse  und  fibergiesst 
die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure,  welche  das  Eisenoxyd  löst,  deo 
grössten  Theil  der  Zirconerde  ungelöst  lässt.  Diese  wird  dann  mit  saurezu 
schwefelsauren  Natron  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  behsyideh 
und  aus  der  Lösung  wird  durch  Ammoniak  Zirconerdehydrat  gefallt 
(Joum.  fär  prakt.  Chemie,  Bd.  58,  S.  147). 

Das  auf  cBe  eine  oder  andere  Weise  durch  Fällen  mit  Ammoniak 
erhaltene  Hydrat  der  Erde  ist  weiss,  voluminös,  etwas  gallertartig,  hängt 
sich  leicht  in  Klumpen  an  die  Grlaswände.  Es  trocknet  zu  gelblichet 
durchscheinenden  glasartigen,  rauh  anzufühlenden  Stöcken  ein,  in  denec 
Hermann  nach  dem  Trocknen  bei  li^  R.,  2S'Proc«  Wasser  fand^  wa.« 
der  Formel:  Zr^Os  -|-  3H0  entspricht.  Berzelius,  welcher  nuth- 
masslich  einen  höheren  Wärmegrad  beim  Trocknen  anwandte,  faz^ 
13  Proc.  Wasser,  was  die  Formel:  2  Zr»  O3  +  8 HO  giebt  (Jonrn.  för 
prakt.  Chemie,  Bd.  61,  Seite  80).  Beim  Erhitzen  entweicht  das^  W^asser 
und  bei  anfangendem  Glühen  zeigt  sich  das  Erglimmungs-Phanomeii. 
Die  zurückbleibende  Erde  erscheint  als  ein  weisses,  rauhes,  sehr  harte» 
Pnlver  oder  als  perlglänzende  durchscheinende  harte  rauhe  Klumpen  vos 
4,3  speciT.  Grcw.  (Berzelius).     4,9  spec«  Grew.  (Berlin). 
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Nur  das  aiia  der  Anflösong  kalt  gefällte  Zifconerdehydrat  ist  im 
feuchten  Zustande  leicht  löslich  in  Säuren,  heiss  gefällt  oder  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  wird  es  nur  langsam  bei  Digestion  mit  Säuren  auf- 
genommen. Die  bis  zum  Erglimmen  erhitzte  Erde  wird  von  keiner 
Säure,  mit  Ausnahme  der  concentrirten  Schwefelsäure,  aufgelöst.  Blan 
muss  dieselbe  fein  gepulvert  mit  einem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen 
dieser  Säure  und  Wasser  eindampfen,  wo  Schwefelsäuresalz  zurückbleibt, 
das  sich  in  heissem  Wasser  leicht  löst.  Berzelius  unterscheidet  des- 
halb eine  lösliche  und  eine  unlösliche  Modification  der  Zirconerde,  eine 
aZirconerde  und  eine  i,Zirconerde. 

Die  Zirconerdesalze  besitzen,  wenn  sie  löslich  in  Wasser,  einen 
zusammenziehenden  sauren  Geschmack;  sie  entlassen  beim  Glühen  die 
Säure,  wenn  diese  flüchtig  oder  zersetzbar  ist  Die  Auflösung  verhält 
sich  gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise : 

Ammoniak flüssigkeit  fällt  daraus  2ärconerdehjdrat.  Salmink 
verhindert  die  Fällung  nicht. 

Kali  und  Natron  fällen  alkalihaltiges  Hydrat,  das  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  nicht  löslich  ist  (Unterschied  von  der  Thonerde  und 
Beryllerde). 

Kohlensaure  und  zweifach  kohlensaure  Alkalien  fällen 
Kohlensäuresalz,  welches  von  einem  üebermaasse  der  ersteren  sehr  lang- 
sam, der  letzteren  schneller  gelöst  wird.  * 

Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Lösung  unvollständig. 

Oxalsaures  und  bernsteinsaures  Ammoniak  fällen  Oxal- 
säure und  bernsteinsaure  Erde. 

Blutlaugensalz  bringt  darin  einen  weissen  Niederschlag  hervor. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  schwefelsa^urem  Kali  schlägt 
kalihaltige  basisch  schwefelsaure  Zirconerde  nieder,  indem  saures  schwe- 
felsaures Kali  in  Lösung  bleibt,  was  sehr  charakteristisch  für  die  Zircon- 
erdesalze ist.  Heiss  gefällt  ist  der  Niederschlag  in  Wasser  und  Salzsäure 
unlöslich  (siehe  oben;  auch  schwefelsaure  Zirconerde). 

Nach  diesem  Verhalten  lassen  sich  Thonerde  und  Beryllerde  von 
der  Zirconerde  durch  Kali  oder  Natron  trennen;  das  Eisenoxyd  wird 
dann  von  der  Zirconerde  geschieden,  wie  es  bei  der  Darstellung  der  Erde 
angegeben  ist 

Es  wurde  schon  oben  gesagt,  dass  die  aus  Zirconen  und  Hyacinthen, 
auf  den  vorhin  beschriebenen  Wegen,  erhaltene  Erde,  nach  Svanberg, 
ein  Gemenge  verschiedener  Erden  ist.  Diese  Erden  kommen  in  den 
Zirconen  und  Hyacinthen  von  verschiedenen  Fundorten  in  verschiedenen 
Mengen  vor,  worauf  schon  das  abweichende  specifische  Gewicht  dersel- 
ben deutet.  Durch  Analysen  von  Schwefelsäure-Salzen  dieser  Erde,  wel- 
che auf  verschiedene  Weise  bereitet  worden  waren,  fand  Svanberg 
das  Aequivalent  derselben  zwischen  938  und  1320  schwankend,  für  ge- 
wisse Fälle  aber  zwischen  1100  und  llöO,  wobei  vorausgesetzt  wurde, 


dasfl  sftmttitliehe  Erden  nach  der  Formel:  B^Os  KOMunmengetetot  seien. 
Da  das  jetzt  geltende  Aequiyalent  der  Zireonerde  £ut  das  Mittel  zwi- 
schen den  gefundenen  Extremen  ist^  so  mQsste  dieselbe  hiemach  etwi 
gleiche  Aeqnivalente  von  der  Erde  mit  dem  höchsten  nnd  der  niit  dem 
niedrigsten  Aeqnivalente  enthalten,  was  aber  selbst  Svanb«rg  nicht 
glaubt.  Vollständige  Trennung  der  Erden  von  einander  ist  noch  nick 
gelungen.  Die  Erde,  welche  die  Zireonerde  in  den  norwegischen  Zireo- 
nen  begleitet,  hat  Svanberg  Norerde  genannt,  das  Metall  derselben 
Norium  oder  Nor.  8ie  kommt  stnch  in  den  Zirconen  ans  dem  Ilmen- 
gebirge  vor  nnd  in  geringen  Mengen  in  den  Hyacinthen  von  Ceylon  und 
Expailly.  Ihr  Aequivalent  ist  niedriger  als  das  der  Zireonerde^  du 
Oxalsäure-Salz  derselben  löst  sich  leicht  in  Säuren,' die  Chlorverbindung 
wird  leicht  von  Salzsäure  aufgenommen,  das  Löslichkeitsverhältniss  de« 
Schwefelsäure-Salzes  nnd  die  Krystallform  sind  anders  (Pogg.  Annalec 
Bd.  65,  S.  817;  Berzelius,  im  Jahresberichte ,  Bd.  25,  S.  149,  giebt 
an,  die  Norerde  werde  nicht  durch  schwefelsaures  Kali  geföllt).  In  der 
Erde  aus  dem  Eudialyt  fand  Svanberg,  ausser  Ceroxyd  nnd  den  das- 
selbe begleitenden  Oxyden,  zwei  Erden  von  sehr  verschiedenem  Aeqnivi- 
lentgewichte  (annähernd  1566  nnd  480,5),  von  denen  die  eine  Aehnlicfa- 
keit  mit  dem  Gemische  hat,  welches  man  bis  vor  einiger  Zeit  für  Ttter- 
erde  hielt.  Es  ist  noch  nicht  Zeit,  in  einem  Lehrbuche  mehr  darüber  n 
sagen,  ich  muss  auf  Pogg.  Annalen  Bd.  66,  S.  809  verweisen.  Bemerkt 
zu  werden  verdient,  dass  Berlin  bei  fractionirter  Fällung  der  Losuo- 
gen  von  Zirconchlorid,  das  aus  verschiedenen  Mineralien  bereitet  war. 
mit  Oxalsäure  Niederschläge  von  oxalsaurer  Erde  erhielt,  welche  aUe 
beim  Glflhen  dieselbe  Menge  Erde  hinterlieitäen ,  nämlich  52  Procem. 
nachdem  sie  bei  100<^  getrocknet  worden  waren  (Joum.  Ar  prakt.  Cheni- 
Bd.  58,  S.  147). 

Verbindung  mit  Schwefel. 

Schwefelzirconium  wird,  nach  Berzelius,  durch  firhitiee 
des  Metalles  mit  Schwefel  unter  Wasserstoffgas  erhalten.  Es  ist  ein  dur- 
kelzimmetbraunes  Pulver  nnd  wird  von  den  gewöhnlichen  Auflösung^ 
mittein  nicht  angegriffen.  Flusssänrc  löst  es  unter  Entwickelnng  x 
Schwefelwasserstoff  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Schw^efelb- 
lium  und  Zireonerde.  Fremy  erhielt  durch  Glühen  von  Zireonerde,  b 
einem  Kohlennachen,  im  Schwefelkohlenstoffdampfe  stahlgrane,  graph::* 
farbene  Schuppen,  welche  zerrieben  ein  gelbbraunes  Pulver  gaben.  IH^ 
Analyse  derselben  lieferte  indess  nicht  ein  der  Formel:  Zr^Sj  entspre 
chen  des  Resultat,'  so  dass  sie  möglicherweise  ein  Oxysulfuret  sind.  Sie 
werden  fibrigens  wie  das  von  Berzelius  dargestellte  Sulfhret  wed«*' 
von  Wasser  noch  verdünnter  Säure  angegriffen;  Salpetersäure  zers^t;: 
sie  lebhaft  nnter  Ausscheidung  von  Schwefel. 
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Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

ZirconiuTOchlorid:  ZraCl,.  —  Das  Zirconiumchlorid  wird,  wie 
das  Aluminiumchlorid ,  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Zirconerde 
und  Kohle  in  Chlorgas  dargestellt  (Seite  556).  Aach  Zircon,  gemengt 
mit  Kohle,  auf  diese  Weise  behandelt,  giebt  das  Chlorid,  w&hrend  Chlor- 
kiesel entweicht  (Wo hier).  Das  Chlorid  verdichtet  sich  in  der  Röhre 
zu  einer  weissen  Salzmasse,  welche  vom  Wasser  unter  heftiger  Erhitzung 
4<elodt  wird.  —  Wird  diese  Lösung  verdampft,  so  entweicht  die  H&lfte 
*les  Chlors  als  Salzsüure  und  man  erhält,  so  wie  auch  durch  Auflösen  des 
Zirconerdehydrats  in  Salzsäure  und  Abdampfen,  Krystalle  eines  wasser- 
haltigen basischen  Chlorids:  ZrjCla-f-ZrjOa -f-27aq.(kry8talli8irte 
halbsalzsaure  Zirconerde,  nach  Hermann:  2  ZraOs +  3HCl  +  24aq.; 
42  Proc.  Wasser).  Die  Krystalle  sind  weisse  seidenglänzende,  sternför- 
mig gruppirte  Prismen,  löslich  im  Wasser  und  Weingeist  (siehe  oben 
Seite  645).  Aus  dieser  Verbindung  kann  nach  Hermann,  wie,  ist  nicht 
angegeben,  die  Verbindung:  Zrj  Cl» -(- Zrj Os  +  3  H O  (die  hypothetisch 
trockne  halbsalzsaure  Zirconerde:  2Zr2  08H~^^^^  Hermann;  62,5 
Proc.  Zirconerde)  dargestellt  werden,  welche  von  diesem  Chemiker  zur 
Ermittelung  des  Aequivalentes  des  Zirconiums  benutzt  wurde.  Beim  Er- 
hitzen werden  die  Ejrystalle  des  krystallisirten  basischen  Salzes  unter 
Entweichen  von  Salzsäure  und  Wasser,  trübe,  webs,  unlöslich  im  Was- 
ser, ohne  die  Form  zu  verlieren.  Die  zurückbleibende  Verbindung  ist: 
Zr^  eis  -|-  2  Zr2  Os,  also  ein  zweifach  basisches  Chlorid. 

Zirconiumbromid  ist  löslich  in  Wasser,  imd  wird  in  wasser- 
haltigen Krystallkömem  durch  Auflösen  des  Hydrats  der  Erde  in  Brom- 
wasserstoffsäure erhalten. 

Zirconiumfluorid.  Leichtlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  des 
Hydrats  der  Erde  in  Flusssäure  giebt,  beim  Verdampfen  in  gelinder 
Wärme,  Krystalle,  welche  durch  Wasser  in  ein  saures  lösliches  und  ein 
basisches  unlösliches  Salz  zerfallen  (Berzelius).  —  Mit  Fluorkalium 
bildet  das  Fluorid  zwei  Verbindungen.  Tröpfelt  man  eine  concentrirte 
Auflösung  von  Zirconiumfluorid  in  eine  Lösung  von  Fluorkalium,  so  dass 
letzteres  Salz  überschässig  bleibt,  so  fällt:  2  KaFl-f-ZrjFlj  nieder;  trö- 
pfelt man,  umgekehrt,  die  Lösung  von  Fluorkalium  in  die  Lösung  des 
Zirconiumfluorids,  so  dass  letzteres  Überschüssig  bleibt,  so  erhält  man : 
3  KaFl-f- 2  Zr^  Fla.  Beide  Verbindungen  sind  wasserfrei,  lassen  sich 
aus  heissen  Lösungen  krystallisiren,  und  werden  nicht  durch  Erhitzen 
zersetzt.  Man  benutzt  sie  zur  Darstellung  des  Zirconiums  (Berzelius). 
Kieselfluorzirconium:  3  Zr2Fl8-f-2  SiFlg  ist  löslich  und 
-wird  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  weissen  glänzenden  Krystallen  er- 
halten (Berzelius). 
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Modifioftiion  der  Ziroonerde.  Ziroon  vielleicht:  JKrSi^  BCalakoa:  bZrSi. 
Der  Endialyi,  nach  Bammelsberg:  2  R^Si»  -f-  ZrSi>  (R'iat  Kalk- 
erde,  Natron  und  Eisenoxydul),  bildet  mit  Säuren  eine  Gallerte  (der 
Name  deutet  die  Leichtlöslichkeit  an),  das  Ausgeschiedene  ist  aber  nicht 
reine  Kieselsäure,  sondern  ein  Silicat  (Bammelsberg).  Svanber«; 
hat  darin,  wie  oben  gesagt,  zwei  neue  Erden  erkannt.  . 


Thorium. 

Zeichen:  Th.  —  Aequivalent:  59,5  oder  744  (743,86  Berz.). 

Berzelius  entdeckte  das  Oxyd  dieses  Metalles,  die  Thorerde^  in 
einem  dem  Obsidian  ähnlichen  schwarzen  Minerale,  jetzt  Thorit  genannt 
welches  von  P^^smark  im  Jahre  1828  auf  der  norwegischen  Insel  LotÖr 
geftmden  worden  war.  Das  Metall,  welches  den  Namen  von  dem  alten 
schwedischen  (jrotte  Thor  erhalten  hat,  wird  aus  dem  Ghlorthoiiam  m 
dieselbe  Weise  wie  das  Aluminium  aus  dem  Alnminiumchlorid  abgeschie- 
den (Seite  547).  Es  ist  ein  schweres  dunkelbleigraues  Pulver,  das,  ge- 
drückt, metallglänzend  wird,  dem  Aluminium  sehr  gleicht  und  ^ich  weder 
in  kaltem  noch  warmem  Wasser  oxydirt.  An  der  Luft  erhitzt,  verbreoDt 
es  mit  glänzendem  Lichte  zu  Thorerde.  Salpetersäure  und  SchwefeUäuie 
wirken  nur  sehr  langsam  darauf,  Salzsäure  löst  es  aber,  besonders  in  der 
Wärme,  rasch  auf,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Die  Lösungen 
der  ätzenden  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Was  vom  Thorium 
und  dessen  Verbindungen  bekannt  ist,  verdanken  wir  allein  Berzeliu« 


Verbindungen  des  Thoriums. 

Thorerde  (Thoriumoxyd). —  Formel:  ThO.  —  Aequivalent:  ^»7,"^ 
oder  844.  —  In  100:  Thorium  88,15,  Sauerstoff  11,85. 

Die  Thorerde  ist,  ausser  in  dem  oben  genannten  Thorit^  V'^ii 
Wo  hl  er  im  Pyrochlor  und  von  Karsten  im  Monazit  gefnodt 
worden.  Aus  dem  Thorit,  welcher  19  Proc.  Kieselsäure,  58  Proc.  Th'»: 
erde,  10  Proc.  Kalk,  Manganoxyd,  Eisenoxyd,  üranoxyd,  geringe  Mer 
gen  von  Bleioxyd,  Zinnoxyd,  Kali  und  Natron,  \md  10  Proc  Wa?^' 
enthält,  wird  die  Erde,  nach  Berzelius,  auf  folgende  Weise  dargesteli: 

Man  digerirt  das  gepulverte  Mineral  mit  Salzsäure,  dampft  ds' 
gallertartige  Masse  im  Wasserbade  ein,  behandelt  den  Rückstand  ri: 
angesäuertem  Wasser,  filtrirt,  um  die  Kieselsäure  zu  trennen,  leitet  dur>^i 
die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  uro  das  Blei  und  Zinn  fortzn* 
schaffen,  filtrirt  und  fällt  durch  Ammoniak  eine,  Eisen,  Mangan  and  Ural 
enthaltende  Thorerde.     Der  feuchte  Niederschlag    wird    in   verdünntet 
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Schwefeldäure  gelbst  und  die  Auflösung  in  der  W&rme  eingedampft,  bis 
nur  wenig  Flüssigkeit  übrig  ist.  Bei  diesem  Abdampfen  scheidet 
sich  eine  weisse  lockere  Masse  in  Menge  aus,  welche  neu- 
trale schwefelsaure  Thorerde  mit  einem  bestimmten 
Wassergehalte  ist  Diese  hat  nämlich  die  Eigenschaft,  in  heissem 
und  besonders  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  zu  sein.  Die 
saure  Flüssigkeit  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Salze  abgegossen,  letz- 
teres auf  einem  Filter  ausgewaschen,  dann  getrocknet  und  geglüht,  wobei 
reine  Thorerde  zurückbleibt.  Dm  die  in  der  sauren  Flüssigk^t  und  in 
dem  Waschwasser  noch  enthaltene  Thorerde  zu  erhalten,  werden  diesel- 
ben eingedampft,  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  dann  mit  einer 
siedend  heisren  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  vermischt, 
wonach  beim  Erkalten  ein  Doppelsälz,  schwefelsaures  Thorerde- Kali, 
krystallisirt,  welches  in  einer  concentrirten  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Kali  ganz  unlöslich  ist.  Mit  einer  solchen  abgewaschen,  wird  es  in  war- 
mem Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt.  Der  erhal- 
tene Niederschlag  giebt  geglüht  Thorerde,  welche  durch  eine  Spur  von 
Manganoxyd  gelblich  gefärbt  ist. 

Die  Thorerde  ist  weiss  und  .besitzt  das  hohe  specifische  Gewicht  von 
9,402.  Wie  oben  angegeben,  hält  sie  Berzelius  nach  der  Formel :  BO 
zusammengesetzt.  Mit  Wasser  bildet  sie  ein  Hydrat,  das  durch  Fällen 
der  Lösung  eines  ihrer  Salze  mittelst  Ammoniak  zu  erhalten  ist,  beim 
Trocknen  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  sich  im  feuchten  Zustande  I 

leicht,  getrocknet  schwierig  in   Säuren  auflöst     Die  durch  Glühen  des  j 

[Hydrats  erhaltene  Erde  ist  unlöslich   in  Salzsäure  und  wird  nur,  wenn 
man   verdünnte  Sch^^efelsäure  darüber  abdampft,   in  eine  lösliche  Salz-  I 

masse  verwandelt ;  die  durch  Glühen  des  Oxalsäure-Salzes  erhaltene  Erde  ! 

'  I 

ist  aber  löslich  in  Salzsäure  (Berlin,  Pogg.  Annalen,  Bd.  85,  Seite  556).  I 

hetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  die  Thorerde  *  nicht  und   sie  I 

(vird  auch  durch  Schmelzen  mit  denselben  nicht  löslich  in  Säuren.    Ber-  j 

7 e mann  meint,   dass   die  von  Berzelius   dargestellte  weisse  Thorerde  | 

calihaltig  sei,   dass  die  reine  Thorerde  eine  rothe  Farbe  besitze  (siehe  j 

inten).  i 

Die  Thorerdesalze  sind  ungefärbt,  wenn  die  Säure  farblos;  die 
tnflöslichcn  schmecken  etwas  zusammenziehend.     Sie  entlassen  die  Säure 

)eini  Glühen  noch  leichter  als  die  Zirconerdesalze.     Ihre  Lösungen  ver-  \ 
lalten  sich  gegen  Beagentien  wie  folgt: 

Alkalien  fällen  daraus  Thorerdehydrat,  im  Uebermaass  unlöslich.    . 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  kohlensaure  Thorerde,  welche 
on  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  in  der  Kälte  gelöst  wird« 
Lmmoniak  fällt  eine  solche  Auflösung  nicht,  wie  es  bei  der  Zirconerde 
[er  Fall  ist. 

Phosphorsaure  und  oxalsaure  Alkalien,  so  wie  Blut- 
all  gen  salz,  erzeugen  in  der  Auflösung^  der  Salze  weisse  Niederschläge^ 
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und  Krystolle  yoti  schwefelsaarem  Kali  scheiden  jülm&lig  Bckwefel- 
saures  Thorerde-Kali  ans^  welches  in  Wasser  IMich  ist 

Die  Thorerde  gleicht  der  YUererde  sehr,  unterscheidet  sich  aher 
von  derselben  durch  das  schon  oben  angegebene,  eigenthümliche  Verhal- 
ten ihres  Schwefelsäure «Salses  in  der  Wärme  und  dadurch,  dass  dies 
Salz  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz  bildet,  welches  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  unlöslich  ist  (wodurch  sie 
sich  an  das  Lanthanoxyd,  die  Lanthanerde,  anschliesst).  Von  der 
Thonerde  und  Beryllerde  ist  sie  durch  die  ünlöslichkeit  ihres  Hydrat« 
in  Kali  unterschieden;  von  der  Zirconerde  dadurch,  dassdas  sohwefelsaox« 
Zirconerdc'-Kali  (oder  die  kalihaltige  basisch  schwefelsaure  Zirooiierde> 
heiss  niedergeschlagen,  in  reinem  Wasser  unlöslich,  während  dag^en 
das  Thorerde -Doppelsalz  im  warmen  Wasser  vollkommen  aoflöalich  ist 
(siehe  oben). 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Phosphor. 

Schwefelthorium.  Thorium  verbrennt,  in  Schwefeldampf  er- 
hitzt, zu  einem  dnnkelgelben  Sulfiiret,  welches  von  den  Säuren  wenig 
angegriffen,  von  Königswasser  in  schwefelsaure  Thorerde  verwandet 
wird. 

Phosphorthorinm.  Wie  das  Sulfiiret  zu  erhalten.  Dankelgrao, 
metallglänzend,  verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  phosphorsanrer  Thon- 
erde. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Chlorthorium:  ThCl.  Das  Chlorid  wird  wie  das  Alumininin- 
chlorid  dargestellt.  Es  bildet  ein  halbgeschmolzenes,  kry8talliiii8ch& 
Sublimat)  welches  beim  Umsublimiren  glänzende  Krystalle  giebt.  An  der 
Luft  zerfliesst  es  und  im  Wasser  löst  es  sich  unter  starker  Erhhsang.  Dit 
Lösung  trübt  sich  beim  Kochen  nicht,  enüässt  beim  Verdampfen  Sab- 
säure  und  es  bleibt  beim  Erhitzen  des  Bückstandes  Thorerde.  Dorck 
Auflösen  von  Thorerdehydrat  in  überschüssiger  Salzsäure  und  Abdam- 
pfen dieser  Lösung  resultirt  eine  strahlig  krystallinische  Masse  von  wv- 
serhaltigem  Salze.  Diese  löst  sich  in  salzsäurehaltigem  Wasser  weniger 
als  in  reinem  Wasser;  auch  von  Alkohol  wir  sie  gelöst.  Die  Flüchti|- 
keit  des  Chlorthoriums  lässt  die  Vermuthung  zu,  dass  die  Thorerde  nac!: 
der  Formel :  B9  O3  zusammengesetzt  seL    * 

Mit  Chlorkalium  giebt  das  Chlorthorium  ein  krystallisirbarei- 
in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol  lösliches  Doppelsalz,  welcher 
durch  Erhitzen  in  Salzsänregas,  wasserfrei  dargestellt  werden  kann.  Mv^ 
kann  es  zur  Bereitung  des  Thoriums  benutzen. 

Bromthorium.  Feuchtes  Thorerdehydrat  löst  sich  leicht  h 
Bromwasserstoffsäure ;  die  Auflösung  giebt  beim  freiwilligen  Verdampfer 
eine  weisse  gummiähnliche  Masse. 
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Fluorthoriam.  In  Wasser  nnd  Flnsssäore  unlösliches  Pulver)  das 
darch  Glühen  nicht  zeisetzt  wird.  Man  erh&lt  es  durch  Uebergiessen 
des  feuchten  Thorerdehydrats  mit  Flusssäure.  Das  Verhalten  entspricht 
der  Formel:  ThFl,  woraus  sich  für  die  Tfaorerde  die  Formel:  ThO  er- 
giebt.  —  Mit  Fluorkaltum  bildet  es  ein  unlösliches  Doppelsalz,  das  sich 
auf  Zusatz  von  Flusssänre  zu  einer  gemengten  Lösung  eines  Kali-  nnd 
eines  Thorerde -Salzes  auflöst. 

Sauerstoffsalze  der  Thorerde. 

Schwefelsaure  Thorerde;  ThO^SOs.  —  Eine  Auflösung  von 
Thorerde  in  Schwefelsaure,  mit  etwas  freier  Säure,  giebt,  wenn  man  sie 
unterhalb  -f-  15<>C.  verdunsten  lässt,  rhomboedrische  Krystalle,  welche 
5  Aeq.  Wasser  (29,5  Froc.)  enthalten  und  welche  sich  auffallend  langsam 
im  Wasser  lösen.  Oberhalb  der  genannten  Temperatur  werden  die  Krystalle 
milchweiss,  indem  sie  3  Aeq.  Wasser  verlieren,  und  bei  60<^  C.  gehen 
auch  diese  weg.  Das  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  (14  Vs  Proc.)  ist  im  Was- 
ser sehr  wenig  löslich;  verdampft  man  daher  kalt  bereitete  Lösungen 
von  schwefelsaurer  Thorerde,  welche  das  Salz  mit  5  Aeq.  Wasser  ent- 
halten, in  der  Wärme,  so  scheidet  sich  das  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  aus 
und  kann  dann  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  werden ,  ohne  sich 
bedeutend  zu  lösen.  Mit  kaltem  Wasser  Übergossen,  wird  es  gelöst,  in- 
dem sich  das  lösliche  Salz  mit  5  Aeq.  Wasser  bildet;  daher  klärt  sich 
auch  eine  beim  Erhitzen  getrübte  Lösung  beim  Erkalten.  Schwefelsau- 
res Cerozydul  und  Lanthanoxyd  verhalten  sich  ähnlich.  Erhitzt  man  die 
Krystalle  unter  Wasser,  so  werden  sie  milchweiss,  umgeben  sich  mit 
einer  weissen  Wolke  des  Salzes  mit  2  Aeq.  Wasser,  welche  beim  Erkal- 
ten wieder  verschwindet  Alkohol  schlägt  aus  der  Auflösung  der  schwe- 
felsauren Thorerde  in  der  Kälte  das  Salz  mit  5  Aeq.  Wasser,  in  der 
Wärme  das  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  nieder.  La  der  Glühhitze  entläsat 
di«  schwefelsaure  Thorerde  die  Säure,  wie  es  die  Salze  der  Basen:  B9O3 
th-un,  auch  bildet  die  Thorerde  mit  Schwefelsäure  basische  Salze. 

Schwefelsaure  Kali-Thorerde;  KaO,  SO,  +  ThO,  SO». 
Man  erhält  das  Doppelsalz  am  besten,  wenn  man  eine  Krystallrinde  von 
schwefelsaurem  Kali  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Thorerde 
hängt.  Die  Flüssigkeit  trübt  sich  allmälig  und  das  Doppelsalz  scheidet 
sich  als  krystallinisches  Pulver  an  den  Wänden  des  Gefässes  aus.  Soll 
die  Thorerde  vollständig  gefällt  werden,  so  muss  man  die  Auflösung  der 
schwefelsauren  Thorerde  mit  einer  kochenden  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Kali  in  solcher  Menge  vermischen,  dass  beim  Erkalten  überschüs- 
siges schwefelsaures  Kali  auskrystallisirt ,  dann  enthält  die  Mutterlauge 
keine  Thorerde  mehr.  Das  Doppelsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  beson- 
ders in  kochendem,  und  krystalUsirt  aus  der  heissen  Lösung.  In  Alko- 
hol ist  es  nicht  löslich.     Es  enthält  4,4  Proc.  Wasser. 

Salpetersäure  Thorerde   ist  in   Wasser   und  Alkohol  löslich. 
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Die  w&sserige  Lösung,  ttbar  Schwefelsäure  verdampft,  giebt  eine  kiystal- 
linische  Masse,  bildet  mit  salpetersaurem  Kali  ein  Doppelsalx  ron  glei- 
cher Löslichkeit 

Kohlensaure  Thor  erde.  Kohlensaure  Alkalien  fäDen  am 
Thorerdesaklösungen,  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  ein  buisdiei 
Salz,  das  sich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  nicht  löst,  aber  im  Ueber^ 
maass  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Phosphorsaure  und  borsaure  Thorerde  sind  onlosliche 
Niederschläge. 

Bergemann  erhielt  ans  einem  gelblichrothen  Minerale  des  Ziroon- 
Syenits  von  Breyig  in  Norwegen,  welches  Orangit  benannt  war,  und 
das  specif.  Gew.  5,4  besass,  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure,  Scheidung 
der  Kieselsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  einen  Niederschlag ,  den  er, 
nach  Entfernung  des  Eisenozyds  durch  Glühen  und  Behandeln  mit  Sak- 
sänre ,  für  das  Oxyd  eines  neuen  Metalls  nahm.  Er  nannte  das  Metall 
Donarium.  Das  Oxyd,  durch  Glühen  des  Hydrats  erhalten,  war  tief- 
roth,  fast  unlöslich  in  Säuren ,  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  löste  & 
nur  sehr  langsam  bei  anhaltender  Digestion.  Durch  Schraelxen  mit  Al- 
kalien und  kohlensauren  Alkalien  wurde  es  nicht  löslicher  in  Sauren, 
aber  durch  Schmelzen  mit  sweifach  schwefelsaurem  Ejdi  wurde  es  aufge- 
schlossen. Das  specifische  Gewicht  des  Oxyds,  fand  Bergemann,  5,576. 
Das  Hydrat  war  weiss,  es  färbte  sich  aber  nach  und  nach  gelblich  und 
troidmete  zu  gelblichen  Klumpen  ein,  welche  ein  röthliches  Pnlver  gaben. 
Es  löste  sich  leicht  in  allen  Säuren  zu  farblosen  Lösungen  (Pogg.  Anualeo. 
Bd.  82,  S.  561.     Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  80,  S.  267> 

Damour  machte  zuerst  darauf  aufinerksam ,  dass  Berge  mann'« 
Donaroxyd,  bis  auf  die  Farbe  und  das  spedfische  Gewicht,  mit  der 
Thorerde  übereinstimme.  Er  fand  nun  das  specifische  Gewicht  des  au? 
dem  Orangit  erhaltenen  Oxyds:  9,366,  also  gleich  dem  der  Thor- 
erde, und  er  gab  an,  dass  die  rothe  Fu^be  von  einem  GehaUe  an  Uran- 
oxyd  und  Bleioxyd  herrühre,  dass  also  das  Donaroxyd  eine  nickt  reise 
Thorerde  sei.  Der  Orangit,  welcher  72  Proc  der  Erde,  17  Proc  Kie- 
selerde, 6  Proc.  Wasser  und  geringe  Mengen  von  Kalk,  Magtesia,  Na- 
tvon,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Thonerde,  Uranoxyd  und  Bleiozyd  ent- 
hält, ist,  nach  ihm,  identisch  mit  Berzelins'  Thorit,  ist:  SThO,  SiO, 
-4-  2HO  (Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  84,  S.  237). 

Auch  Berlin  erkannte  das  Donaroxyd  als  Thorerde  und  hält  « 
für  wahrscheinlich,  das  der  Orangit  eine  reinere  Art  von  Thorit  ^ 
(Pogg.  Annalen ,  Bd«  85,  S.  555 ;  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade. 
Bd.  84,  S.  288). 

Später  fand  Bergemann  selbst  das  Donaroxyd  im  Wesentlichen 
identisch  mit  der  Thorerde,  nur  betrachtet  er  nicht  die  von  ihm  als  Do- 
naroxyd bezeichnete  Substanz  als  unreine  Thorerde,  er  bt  im  Ge- 
gjentheil  der  Ansicht,  dass  dieselbe  reinere  Thorerde  sei  als  man  sie  bis- 
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lang  dargestellt  habe^  dass  nämlich  diese  kalihaltig  sei*  Zar  Darstel- 
lung der  reineren  Thorerde  behandelte  er,  nach  Trennung  der  Kiesel- 
säure und  Beseitiguni;  der  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metali- 
oxyde, die  Salzsäure-  Lösung  des  Thorits  in  folgender  Weise.  Zu  der 
Lösung  wurde  Ammoniak  gesetzt  und  dadurch  Thorerde,  Eisen,  Uran 
n.  s.  w.  gefällt,  dagegen  der  Kalk  beseitigt.  Der  ausgesüsste  Nieder- 
schlag wurde  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  neutral  gemacht, 
concentrirt,  und  mit  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  vermischt,  wo  schwefelsaures  Thorerde -Kali  niederfiel.  Aus  dem, 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ausgewasche- 
nen Doppelsalze  wurde  nach  dem  Auflösen  in  heissem,  mit  einigen  Tro- 
pfen Salzsäure  angesäuertem  Wasser  die  Thorerde  theils  mit  Kali  theils 
mit  Ammoniak  gefällt.  Die  mit  Kali  gefüllte  Erde  wurde  beim  Trock- 
nen gelblich  und  zeigte  die  von  Berzelius  angegebenen  Eigenschaften, 
namentlich  dass  sie  sich  mittelst  Kalium  nicht  reduciren  Hess;  es  konnte 
aber  ein  Kaligehalt  darin  nachgewiesen  werden.  Die  mit  Ammoniak  ge- 
fällte Erde  wurde  beim  Entwässern  roth  und  zeigte  die  von  Berge  mann 
für  das  Donaroxyd  angegebenen  Eigenschaften,  liess  sich  auch  mittelst 
Kalium  leicht  reduciren.  Das  specifische  Gewicht  der  rothen  Thorerde 
fand  Berge  mann  nun  auch  selbst  8,975  (Pogg*  Annalen.  Bd.  85,  S.  558; 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  84,  S.  239). 


Yttrium.    Terbium.    Erbium. 
(Gadoliniterdemetalle.) 

Im  Jahre  1794  erkannte  Gadolin  in  einem  schwarzen  Minerale 
von  Ytterby  in  Schweden,  das  den  Namen  Ytterbit  führte,  jetzt  aber 
Gadolinit  genannt  wird,  eine  neue  Erde,  welche  in  manchen  Stücken 
mit  derThonerde,  in  anderen  hingegen  mit  der  Kalkerde  übereinstimmte. 
Eckeberg  bestätigte  1797,  durch  eine  neue  Analyse  des  Minerals,  die 
Existenz  dieser  neuen  Erde  und  nannte  sie  Yttererde.  Das  Resultat 
dieser  Analyse  war:  25  Kieselerde,  18  Eisenoxyd,  4,5  Thonerde,-  47,5 
Y^ttererde.  Später,  nachdem  auch  Klaproth  und  Vauquelin  sich  mit 
dem  Gegenstande  beschäftigt  hatten,  theilte  Eckeberg  die  Resultate 
wiederholter  Untersuchungen  mit,  welche  darthaten,  dass  in  dem  Gado- 
linit und  Inder  früher  daraus  dargestellten  Yttererde  noch  Beryllerde  ent- 
halten sei,  und  zwar  im  Gadolinit  4,5  Proc.  davon.  1819  erkannte  Ber- 
zelius das  Vorhandensein  von  Ceroxyd  in  der  Yttererde  aus  Gadolinit, 
nnd  nach  der  Entdeckung  des  Lanthans,  durch  Mosander,  zeigte  sich 
1841,  dass  das  für  Ceroxyd  genommene  Oxyd  zum  grossen  Theile  aus 
Lanthanoxyd  (Lanthanerde)  bestand.  Im  Jahre  1842  machte  Sc  heh- 
rer darauf  aufmerksam,  dass  das  Verhalten  der  cer-  und  lanthanfreien 
Yttererde  beim  Glühen,  auf  das  Vorkommen  eines  hoher  öxydirbaren 
Graham -Ottos  Chemie.   Bd.  II.  Abthcil.  II.  42 
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Oxyds  dente,  und  bei  den  Versnchen,  welche  Mosander  1843  in  die- 
ser Hinsicht  anstellte,  ergiib  sich,  dass  die  Erde  in  ein  gelbes  Oxyd  und 
iwci  ungefärbte  Erden  zerlegt  werden  kann,  jedoch  unvollkommen.  Das 
gelbe  Oxyd  nannte  Mos  and  er  Erbinoxyd  oder  ErSinerde,  toii 
den  beiden  Erden  gab  er  der  schwächer  basischen  den  Namen  T erbin- 
erde, während  er  der  stärker  basischen  den  Namen  Yttererde  liese 
(Journ.f.  prakt  .Chem,  Bd.  30,  S.  2 SS).  So  hat  sichdenn  im  Laufe  der  Zeit 
gezeigt,  daas  die  von  Gadolin  entdeckte  Erde  ein  Gemenge  'war  toq 
nicht  weniger  als  sechs  verschiedenen  Erden  und  Oxyden^  n&mlich  tod 
Beryllcrde,  Lanthanerde,  Ceroxyd,  Yttererde,  Erbinoxyd  und  Terbinerde. 
Möglich  und  wahrscheinlich,  dass  auch  Didymoxyd  darin  enthalten  ist. 

Nach  der  neuesten  Untersuchung  von  Scheerer  besteht  der  Gado- 
linit  von  Hitteroen  aus  25,5  Kieselsäure,  45  Yttererde  (mit  Terbinerde 
und  Erbinoxyd,  nach  Mosander),  12  Eisenoxydul,  6,3  Lanthanoxyd 
(und  Ceroxydul),  10,2  Beryllcrde,  0,2  Kalkerde.  In  dem  glasigen  Ga- 
dolinit  von  Ytterby  fand  Berlin  25  Kieselsäure,  45^ —  50  Y'ttererde  (mit 
Terbinerde  und  Erbinoxyd,  nach  Mosander),  6  —  8  Ceroxydul  und 
Lanthanoxyd,  14 — 20  Eisenoxydul  und  geringe  Mengen  von  I^alk,  Mag- 
nesia, Tbonerde,  Kali  und  Natron.  H.  Rose  hat  aber  später  dargethao, 
dass  auch  in  diesem  Gadolinit  Beryllerde  vorkomme  (Pogg.  Annalea 
Bd.  59,  S.  101).  Ausser  im  Gadolinit  kommt  die  Yttererde  und  die  sie 
begleitenden,  von  Mosander  entdeckten  Erden,  noch  im  Orthit  vor 
(als  Silicat),  ferner  im  Yttrotantalit  (als  Tantalsänre-Sabe  nebes 
t>intaLaurem  Kalk  und  Eisenoxydul  und  neben  Wolframsüure  und  Uraa- 
oxyd),  im  Y'ttrocerit  (Fluorverbindung  von  Yttrium,  Cerium  und  Cal- 
cium), und  endlich  aU  kohlensaure  und  phosphorsaure  Y'ttererde. 

Da,  wie  schon. vorhin  gesagt  wurde,  eine  vollständige  Scheidung 
der  Yttererde,  Erbinerde  und  Terbinerde  noch  nicht  gelungen  iit,  so  sind 
natürlich  die  Eigens'chaften,  welche  diese  Erden  und  ihre  Verbindungen 
in  vollkommen  reinem  Zustande  zeigen,  noch  nicht  bekannt.  Die  Eigen- 
schaften, welche  man  vor  dem  Jahre  1843  der  Yttererde  zuschrieb,  kom- 
men dem  Gemenge  der  drei  Erden  zu,  wie  es  aus  den  Gadolin iten  erhal> 
ten  wird,  und  in  manchen  Fällen  auch  einer  beryllcrdehaltigen  Erde,  d- 
man»  gestützt  auf  Berlin' s  Untersuchimgen,  in  dem  Gadolinit  von  Yt- 
terby keine  Beryllcrde  enthalten  glaubte,  also  auf  deren  Scheidung  nielit 
Bedacht  nahm,  und  da  auch  noch  unbekannt  war,  dass  sich  die  Bervl:- 
erde  der  Yttererde  nicht  unter  allen  Umständen  durch  Kali  entziehec 
lasse,  was  erst  in  dem  genannten  Jahre  durch  H.Rose  dargethan  wurde. 
Es  leuchtet  ein,  dass  das  Gemengtsein  der  aus  dem  Gadolinite  abgeschie- 
denen Erde  nur  deshalb  so  lange  Zeit  verborgen  bleiben  konnte,  weil 
die  drei  Erden,  welche,  wie  wir  jetzt  wissen,  die  Gemengtheiie  bilden. 
sich  in  den  meisten  Beziehungen  auf  ganz  gleiche  Weise  verhalten,  wie 
es  auch  bei  Lanthanoxyd,  Ceroxydul  und  einigen  anderen  Qxyden  statt- 
findet. Die  Angabe  der  Eigenschaften  und  des  Verhaltens  des  Gemenge.- 
der  drei  Erden  schliesst  deshalb  in  den  meisten  Fällen  auch  die  Angabe 
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der  Eigenschallen  und  des  Verhaltens  jeder  einzelnen  dieser  Erden  ein 
und  ist  aus  diesem  Grunde  von  Interesse.  Ich  will  in  dem  Folgenden 
das  Gemenge  dieser  drei  Erden  mit  dem  Namen  Gadoli- 
niterde  belegen,  theils  der  Kürze  wegen,  theib  weil  mir  es  nicht  zweck- 
mässig scheint,  den  Namen  Yttererde  sowohl  für  das  ganze  Gemenge^ 
also  auch  für  einen  Gemengtheil  zu  gebrauchen. 

Zur  Darstellung  der  Gadoliniterde  ans  dem  Gadolinit  verfährt  man, 
nach  Berzelius,  auf  folgende  Weise.     Man  kocht  das  fein  gepulverte 
Mineral  mit  Königswasser,  bis  das  Ungelöste  farblos  geworden  i^it,   ver- 
dampft im  Was^^erbade  zur  Trockne,    um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu 
machen  und  zieht  die  trockne  Masse  mit  Wasser  aus.     In  die  erhaltene 
Lösung  tropft  man  oxalsanrcs  Ammoniak,  so  lange  dadurch  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht  wird;  dieser  besteht  aus  oxalsaurer  Gadoliniterde« 
oxaljaurem  Ceroxydul  und  Lanthanoxyd',    verunreinigt  mit  axalsaurem 
Manganoxydul  und  einer  Spur  oxalsaurer  Kalkerde;  Beryllerde  und  Eisen- 
oxyd bleiben  in  der  Flüssigkeit,  da  deren  Oxalsäure- Salze  leicht  löslich 
sind.     Durch  Glühen  zerstört  man  die  Oxalsäure  in  dem  Niederschlage, 
die  zurückbleibende  Erde  löst  man  dann  in  wenig  Salzsäure  auf.  >  Die 
erhaltene  Auflösung  verdünnt  man   mit    ;einer    gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali,  die  man  in  einiger  Menge  zugtebt^  wodurch  gewöhn- 
lich ein  weisser  Niederschlag  entsteht,  dann  legt  man  eine  Kruste  von 
schwefelsaurem  Kali  hinein,  welche  bis  an  die  Oberfläche  der  Lösung  reichen 
muss,  damit  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  dem  Salze  gesättigt  werde. 
Es  werden  hierdurch  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem Ceroxydul  und  Lanthanoxyd  ausgeschieden,  welche  zwar  in  Was- 
ser löslich,   aber  in  einer  gesättigten  Lösung  Von  schwefelsaurem  Kali 
ganz  unlöslich  sind.     Man  trennt  die  Doppelsalze  durch  Filtrlren   und 
wäscht  sie  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  aus.     Die  abge- 
gangene Flüssigkeit  wird  nun  entweder  durch  Aetzkali  oder  durch  oxal- 
saures  Kali  niedergeschlagen;  im  ersten  Falle  erhält  man  ein  gelatinöses 
Hydrat,  das  sich  schwierig  aussüssen  lasst,  im  letzten  Falle  ein  schweres, 
loicht  auszuwaschendes  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Kali  und  oxalsaurer 
Gadoliniterde,  aus  welchem  Wasser,  nach  dem  Glühen,  kohlensaures  Kali 
löst,   mit  Zurücklassung  einer  Erde,  welche  .nur  noch  Manganoxyd  und 
Kalkerde  enthält.     Um  diese  zu  scheiden,  wird  sie  in  Salpetersäure  ge- 
löst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz  in  der  Sandbad- 
hitze geschmolzen,  bis  das  Mangansalz  durch  die  Hitze  zersetzt  ist.    Man 
übergiesst  es  dann  mit  dem  4  bis  öfachen  Vohimen  Wasser,  wobei  eine 
schwarze  Masse  ungelöst  bleibt,  und  filtrirt.      Das  Filtrat  ist  frei  von 
Mangan,  aber  das  Aussüsswasser  wird  manganhaltig,  man  muss  dies  des- 
halb für  sich  sammeln.    Die  roanganfreie  Lösung  vermischt  man  nun  mit 
Aetzummoniakflüssigkeit,  rührt  tüchtig  durch,  verdünnt  mit  Wasser  und 
filtrirt.     Hy<lratiiche  Gadoliniterde  bleibt  auf  dem  Filter,  der  Kalk  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  (Berzelius'  Lehrbuch). 

Das  auf  diese  Weise  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat  der  Gadolinit 
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erde  ist  TolumniSs  dnrchscheineiid,  scliwierig  aoaxawasdien.  Ee  sieht 
beim  Waschen  und  Trocknen  begierig  Kobleuinre  an,  löst  sich  leickt  in 
&ä4iren,  ist  nnlösllch  in  ätzenden  Alkalien,  anflösUch  aber  in  kohlensauren 
Alkalien,  besonders  kohlensaurem  Ammoo,  aas  welcher  Lösang  sich  aber 
bald  ein  Doppeiialz  abzuscheiden  beginnt,  das  nun  völlig  unlöslich  in 
der  Flüssigkeit  iiU  Wird  das  Hydrat  in  Wasser  gerührt  und  Chlorgai 
durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  so  erfolgt  Tollständige  Auflösung. 

Die  durch  Glühen  des  Hydrats  oder  des  Oxalsäure-baizes  erhaltene 
Erde  ist  blassgelb.  Sie  besitzt,  nach  Eckeberg,  das  bedeutende  sped- 
lische  Gewicht  4,342.  Auf  feuchtes  Lackrouspapier  gelegt,  macht  sie 
dasselbe  blau.  Aus  der  Luft  zieht  sie  allmälig  Kohlensäure  an.  Sie 
wird  von  Säuren,  selbst  verdünnten,  besonders  beim  Erwärmen.,  leich* 
aufgelöst,  und  löst  sich  auch  in  einer  siedenden  Auflösung  tob  kohlen- 
saurem Natron,  aus  welcher  Lösung  sich  aber  nach  einigen  Tagen  der 
grösste  Theii  als  ein  Doppelsalz  ausscheidet. 

Die  Gadoliniterde  ist  eine  starke  Base,  wie  sich  schon  ans  den  mit- 
getheilten  Eigenschaiten  ergiebt.  Das  Salpetersäure*  und  Schwefelsaore- 
Salz,  so  wie  das  Clilorür  sind  löslich,  das  Kohlensäure-,  Phospborsäure- 
und  Oxalsäure- Salz  sind  unlöslich  in  Wasser.  Die  löslichen  Salxe  krr- 
ftaüisiren  gut  und  besiuen  einen  süssen  zusammenziehenden  GeschmadL 
Mehrere  der  Salze  sind  durch  eine  röthliche  Farbe  aasgezeichnet.  Die 
Lösungen  der  Salze  verhalten  sich  auf  folgende  Weise  gegen  Reagentien: 

Aetzende  Alkalien  fällen  Hydrat  der  Erde  (aus  der  LKisnng 
des  Schwefelsäure-Salzes  aber  schwefelsäurehaltiges).  Salmiak  verhin- 
dert die  Fällung  nicht.  Der  durch  Aetzkali  entstandene  Niederschlag 
ist,  wie  der  durch  Ammoniak  erzeugte,  im  Uebermaass  völlig  unlöslich 
was  die  Erde  von  der  Beryllerde  und  Thonerde  unterscheidet.  Kommt 
gleiclizeitig  Beryllerde  vor,  so  wird  dieselbe  dem  Niederschlage  durcfa 
Aetzkuli  nicht  oder  doch  nur  theilweise  entzogen,  was  Ursache  war. 
dass  die  Beryllerde  in  der  aus  dem  Gadolinit  von  Ytterby  früher  darge- 
stellten Gadoliniterde  nicht  erkannt  wurde  (H.  Rose). 

Kohlensaure  und  zweifach  kohlensaure  Alkalien  fällen  ans 
den  Lösungen  Kohlensäure  Salz,  im  Uebermaass,  besonders  von  kohlensaures 
Ammon,  lö.'^lich.  Aus  der  so  entstandenen  Lösung  scheidet  sich  aber,  wit 
schon  oben  gesagt,  oft  i»ehr  schnell  ein  unlösliches  Doppelsalz  ab,  so  dass 
nach  einigen  Stunden  mir  sehr  wenig  von  der  Erde  in  der  Flüssigkeit  gefundes 
wird.  Daraus  erklären  sich  die  widersprechenden  Angaben  einiger  Chemiker, 
dass  die  Gadoliniterde  sich  bald  sehr  leicht,  bald  sehr  schwierig  in  koh- 
lensaurem Ammoniak  löse.  Kocht  man  die  mit  kohlensaurem  Ammoc 
bis  zur  WiederauHösung  des  Niederschlags  versetzte  Lösung,  so  schei- 
det sich  anfangs  kohlensaure  Gadoliniterde  aus,  aber  diese  löst  sich  bei 
fortgesetztem  Kochen,  weil  dieselbe  allmälig  dos  in  der  Flüssigkeit  vof- 
handcnc  Ammonsalz  zersetzt. 

Blutlaugensalz  fällt  die  Lösungen  weiss.  Oxals&ure  fällt 
weisse  oxalsaure  Gadoliniterde. 
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Schwefelwasserstoff- Ammoniak  bewirkt  einen  Niederschlag 
von  Hydrat. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  ans  conoentrirten  Lösnngen ,  nach 
einiger  Zeit,  ein  Doppelsalz,  das  sich  in  Wasser  und  selbst  in  einer  ge- 
sattigten Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  löst. 

Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Lösungen  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme. 

Von  der  Beryllerde  und  Thonerde  unterscheidet  sich  die  Gadolinit- 
erde,  wie  schon  gesagt,  dadurch,  dass  der  in  ihren  Lösungen  durch  Aetz- 
kali  entstandene  Niederschlag  im  Uebermaaase  des  FallungsmitteU  un« 
löslich  ist  Von  der  Thorerde  und  Zirconerde  unterscheidet  sie  sich, 
dass  der  durch  schwefelsaures  Kali  entstandene  Niederschlag  sowohl  von 
Wasser  als  von  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  gelöst  wird, 
während  der  Thorerdeniederschlag  in  einer  Lösung  von  schwefelsauren 
Kali  unlöslich  ist,  der  in  der  Wärme  gefällte  Zirconerdeniederschlag 
aber  in  Wasser  und  selbst  Säuren  fa^t  ganz  unlöslich  ist.  Ausserdem 
sind  Thorerde  und  Zirconerde,  nach  dem  Glühen,  in  Säuren ,  mit  Aus- 
nahme der  Schwefelsäure,  ganz  unlöslich,  während  die  Gadoliniterde 
auch  nach  dem  Glühen  in  Salzsäure  leicht  löslich  ist. 

Die  stark  basischen  Eigenschaften  der  Erde,  so  wie  der  Umstand, 
dass  das  Chlorür  nicht  flüchtig,  und  das  Fluorür  unlöslich  ist,  sprechen 
für  die  Formel:  RO.  Berzelius  fand  das  Aeqnivalent  der  aus  dem 
Gadolinit  abgeschiedenen  Erde  502,5  oder  40,2,  wonach  in  100  derael- 
ben  enthalten  sind:  Radical  80,1,  Sauerstoff  19,9.  Da  Berlin  die  Zu- 
sammensetzung mehrerer  Salze  und  H.  Rose  das  Schwefelsäure- Salz  und 
das  Chlorür  diesem  Aequivalente  entsprechend  zusammengesetzt  fandp.n, 
so  muss  man  annehmen,  dass  die  Gadoliniterde  aus  dem  Gadolinit  die 
Gemengtheile :  Yttererde,  Terbinerde  und  Erbinoxyd  in  sehr  constantem 
Verhältnisse  enthalte. 

In  dem  Folgenden  sind,  nach  Mosander  (Journal  für  prakt.  Chero., 
Bd.  30,  S.  290,  und  Berzelius'  Lehrbuch  11.,  S.  177),  die  Verfahrungs- 
weisen  mitgetheilt,  durch  welche  zu  erkennen,  dass  die  Gadoliniterde  ein 
Gemenge  von  mindestens  drei  Erden  iot,  und  durch  welche  eine,  jedoch 
nur  unvollständige,  Trennung  derselben  bewerkstelligt  werden  kann. 
Wenn  man  eine  Auflösung  der  Erde  in  Salpetersäure  durch  kleine  Por- 
tionen Ammoniakflussigkeit  fractionirt  fällt,  so  dass  immer  nur  jedesmal 
etwa  ^/lo  oder  ^12  ^^^  Erde  niedergeschlagen  wird,  so  erhält  man  Nieder- 
schläge von  abweichendem  Verhalten.  Der  erste  Niederschlag  liinter- 
lässt  nach  dem  Glühen  eine  tiefgelbe  Erde,  der  zweite  Niederschlag  ist 
etwas  heller,  der  dritte  noch  heller  u.  s.  f.  In  dem  Maasse,  als  sich  die 
gelbe  Farbe  verliert,  beginnen  aber  die  Niederschläge,  während  dos 
Trocknens,  sich  in's  Rothe  zu  ziehen,  was  aber  allniälig  wieder  aufhört, 
so  dass  endlich  Niederschläge  entstehen,  welche  beim  Trocknen  nicht 
mehr  sichtbar  roth  werden  und  welche  beim  Glühen  eine  weisse  Erde 
zurücklassen,  auch  dabei  nicht  rothe   salpetrige  Dämpfe  ausgeben,  also 
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Hydrate  sind,  wäbrend  die  froher  entstandenen,  weil  sie  basische  Salze 
sind,  solche  Dämpfe  entwickeln.  Löst  man  die  am  mei^tten  gelbeo 
Niederichläge  wiederum  in  Salpetersäure  und  nimmt  man  auf  oben  be- 
schriebene Weise  wiederum  eine  fractionirte  Füllung  vor,  so  bekommt 
man  zuerst  Niederschläge,  welche  dunkelgelb  sind,  während  die  späteren 
heller  werden.  Durch  so  fortgesetzte  fractionirte  Fällungen  der  Auflö- 
sungen der  Niederschläge  von  ziemlich  gleicher  Färbung  gelingt  es,  die 
Erden  aus  dem  Gadolinite  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  aber  niemab 
▼ollständig,  zu  zerlegen,  in  eine  dunkelgelbe  Erde,  deren  basisches  Salz 
beim  Trocknen  gelb  wird,  in  eine  farblose,  aber  immer  durch  die  vorher- 
gehende bedeutend  verunreinigte  Erde,  deren  basisches  Salz  beim  Trock- 
nen einen  Stich  in's  Röthliche  bekommt,  und  endlich  in  eine  farblose  Erde, 
welche  kein  basisches  Salz  giebt,  sondern  ah  Hydrat  niederfallt,  das 
beim  Glühen  eine  farblose  Erde  hinterlässt.  Dieser  letzten  Erde,  der  ais 
stärksten  basischen,  hat  Mosander  den  Namen  Yttererde  vorbe- 
halten, welcher  früher  dem  Gemenge  gegeben  wurde;  die  durch  das 
Ammoniak  zuerst  gefällte  gelbe  Erde,  also  die  schwächste  Base,  ist  voo 
ihm  Erbinerde  oder  Erbinoxyd  (Erbiumoxyd)  genannt  worden,  die 
mittlere  aber  Terbinerde  (Terbium oxyd).  Diese  Benennungen  sind, 
wie  der  Name  Yttererde,  ans  Buchstaben  des  Wortes  Ytterby  gebildet 

Damit  die  Scheidung  auf  angegebene  Weise  gelinge,  sind  die  fol- 
genden Handgriffe  zu  befolgen.  Die  Lösung  muss  frei  sein  von  Eises 
und  Uran  n.  a. ;  man  fällt  daher  zweckmässig  zuerst  mit  einer  sohwAcheo 
Auflösung  von  Schwcfelwasserstoffammoniak  und  wendet  erst,  wenn  der 
Niederschlag  nicht  mehr  grünlich  ist,  Aetzammoniak  an.  Die  Lösung 
darf  nicht  zu  concentrirt  und  nicht  zu  verdünnt  sein;  der  Niederschlag 
muss  lange  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  umgeschütteit  werden,  damit  d& 
im  ersten  Augenblicke  mitgefällte  Antheil  der  stärkeren  Blasen  sich  wie- 
der auflöse.  Die  anfangs  niederfallenden  basischen  Salze  sind  sehr  gela- 
tinös, man  macht  sie  durch  Auflösen  von  etwas  salpetorsaurem  Ammoniak 
in  der  Flüssigkeit  dichter,  so  dass  sie  sich  leichter  auswaschen  lassen^ 
Kommt  in  der  Lösung  Beryllerde  vor,  so  fällt  diese  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak zuerst  nieder,  was  anzeigt,  dass  diese  Erde  eine  schwächere  Base 
ist  als  die  Gadoliniterde. 

Auf  ähnliche  Weise,  wie  durch  fractionirte  FSllung  der  Salpetersäure- 
Lösung  mittelst  Ammoniaks,  lässt  sich,  nach  Mosander,  noch  besser 
eine  Scheidung  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  Oxalsäuren  Kalis  be- 
werkstelligen. Man  tröpfelt  in  eine,  durch  etwas  Säure  sauer  gemachte. 
LÖ.sung  von  einem  Gadbliniterdesalze  unter  stetem  Umrühren  eine  Lo- 
sung von  zweifach  oxalsaurem  Kali  so  lange,  bis  eine  permanente  Fäl- 
lung eintritt.  Dann  lässt  man  in  Ruhe  so  lange,  als  noch  Vermehrung 
des  Niederschlages  stattfindet,  worauf  man  flltrirt.  Das  Filtrat  wird  vfc 
Neuem  mit  etwas  oxalsaurem  Kali  versetzt,  damit  eine  gleiche  Men?e 
des  Niederschlags  sich  absetze  u.s.  f.  Man  erhält  so  Niederschläge,  von 
denen  die  ersten  sehr  krystallinisch  und  röthlich,  die  letzten  mehr  palveri| 
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and  farblos  sind.  Der  erste  Niederschlag  hintorlässt  beim  Glühen  eine 
dunkelgelbe  Erde,  er  enthält  das  meiste  Erbiumoxyd,  die  folgenden  geben 
eine  immer  blassere  Erde,  in  welcher  die  Tcrbinerde  überwiegend  enthal- 
ten i^t,  die  letzteren  -endlLch  eine  völlig  farblose  Erde,  welche  Yttererde 
gemengt  mit  Terbinerde  ist.  Wird  ein  Gemenge  der  Oxalsäure- Salse 
der  drei  Basen  mit  einer  sehr  verdünnten  Säure  behandelt,  so  löst  sich 
zuerst  vorzng.sweise  das  Yttererdesalz,  später  das  Terbinerdesalz,  und  der 
Rückstand  besteht  dann  hauptsächlich  aus  dem  Erbiuanoxydsalze ;  hat 
man  auf  diese  Weise  das  Yttererdesalz  entfernt,  glüht  man  hierauf  das 
zurückbleibende  Salz,  und  löst  man  dann  das  so  erhaltene  Gemenge  von 
Erbinoxyd  und  Terbinerde  in  Salpetersäure,  so  fällt  beim  Sättigen  dieser, 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  mit  gepulvertem  schwefelsauren  Kali  ein 
Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Erbiumoxyd 
nieder,  während  das  analoge  Doppelsalz  mit  schwefelsaurer  Terbinerde 
in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Aus  dem  gefällten  Doppelsalze  wird, 
nachdem  es  in  Wasser  gelöst,  das  Erbiumoxyd  durch  Aetzkali  niederge- 
schlagen. Fällt  man  mit  oxalsaurem  Kali,  so  erhält  man  ein  Doppel- 
salz von  oxalsaurem  Erbiumoxyd  und  oxalsaurem  Kali,  welches  beim 
Glühen  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  kohlensaurem  Kali  hinterlässt.  Aus 
der  terbinerdehaltigen  Flüssigkeit  kann  die  Terbinerde  auf  gleiche  Weise 
gefällt  werden. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise,  so  gut  es  angeht,  von  einander 
getrennten  Basen  zeigen  die  folgenden  Eigenschaften. 

Die  Yttererde  ist  farblos,  nach  dem  Glühen  milchweiss,  erhitzt 
sich  stark  mit  Säuren  und  lö^t  sich  darin  leicht.  Sie  giebt  ein  farbloses 
Seh wefefsänre- Salz  von  süssem,  nachher  zusammenziehendem  Geschmack. 

Das  Erbiumoxyd  (die  Erbinerde),  wie  es  durch  Glühen  de^  basi- 
schen Salpetersäure- Salzes  oder  des  Hydrats  erhalten  worden,  ist  dunkel- 
orangegelb,  aus  dem  Oxalsäure-Salze  oder  dem  neutralen  Salpetersäure- 
Salze  dargestellt,  ist  es  blässer,  weil  es  feiner  zerlheilt.  Durch  Erhitzen 
in  einem  Strome  Wasserjtoffgas  verliert  es  die  gelbe  Farbe,  unter  unbe- 
deutendem Gewichtsverluste,  dieselbe  kehrt  aber  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  wieder  zurück.  Dies  deutet  auf  verschiedene  Oxydationsstufen  des 
Erbiums.  Von  diesem  gelben  Oxyde  rührt  die  gelbliche  Farbe  der  Erde 
her,  welche  vor  Mosander's  Entdeckung  für  reine  Yttererde  gehalten 
wurde,  und  wenn  Einige  glaubten,  eine  farblose  Yttererde  erhalten  zu 
haben,  so  war  diese  wahrscheinlich  Beryllerde  (Mos ander).  In  Salz- 
säure löst  sich  das  gefärbte  Oxyd,  ohne  dass  Entwickelung  von  Chlor  zu 
bemerken.     Das  Schwefelsäure -Salz  desselben  ist  farblos,  schmeckt  süss. 

Die  Terbinerde,  als  die  zwischen  den  beiden  genannten^ stehende 
Base,  kann,  wie  leicht  zu  erachten,  am  wenigsten  frei  von  diesen  erhalten 
werden.  Sie  scheint  farblos  zu  sein  wie  die  Yttererde.  Ihre  Salze 
schmecken  süss,  zusammenziehend,  und  zeigen  in  fester  Form  eine  röth- 
liche  Färbung. 

Die  Sulfurete  der  Metalle  der  Gadoliniterde  erhielt  Fr ^my  durch 
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Behnndeln  der  Erden  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  Glühhitze.  Sie  waren 
grau,  zersetzten  das  Wasser  nicht,  entwickelten  aber  mit  Saure  Schwefel- 
wasserstoff. 

Die  Chlorüre  der  Metalle  der  drei  Erden  sind  nicht  flöchtig,  wie 
man  früher  glaubte.  H.  Rose  erkannte  dies,  als  er  ein  Gemen^  tob 
GadoUniterde  und  Kohle  in  einem  Strome  Ghlorgas  erhitzte,  wonach  das 
entstandene  Chlortir  aus  der  kohligen  Masse  mit  Wasser  ausgesog^en  wer- 
den konnte.  Wenn  bei  dieser  Behandlung  mit  Chlorgas  ein  flöchtiges 
Chlorid  auftrat,  so  war  dies  Berylliumchlorid,  von  einem  Gehalte  der 
Erde  an  Beryllerde  herrührend,  welche,  wie  H.  Rose  cbenfalU  gezeigt 
hat,  durch  Kali  nicht  entfernt  werden  kann.  Was  man  froher  also  für 
flüchtiges  Chloryttrium  hielt,  war  Berylliumchlorid,  und  das  Metall,  was 
man  daraus  mittelst  Kalium  abschied,  war  also  nicht  Yttrium,  aondem 
Beryllium.  Die Nichtfinchtigkeit  der  Chlorüre  lässt  auf  die  Formel:  RG 
schliessen.  Durch  Auflösen  der  Erden  in  Salzsäure  und  Abdampfen  er- 
hält man  ein  wasserhaltiges  zerfliessliches  Salz  in  Nadeln  krystalllsirt. 

Durch  Auflösen  der  Erden  in  den  Wasserstoffsäuren  von  Brom,  Jod 
und  Rhodan,  und  Verdunsten  der  Auflösungen,  werden  resp.  das  Bro- 
mür,  Jodür  und  Rhodanür  als  zerfliessliche  Salzmassen  erhalten. 

Die  Fluorüre  sind  unlöslich  in  Wasser  und  einem  Ueberschnsse 
von  Fluorwasserstoffsäure,  was  für  die  Formel :  RFl  spricht  Aucb  die 
Kieselfluorverbindungen  sind  unlöslich  in  Wasser,  aber  aufiösli^ 
im  Ueberschusse  dei-  Säure. 

Die  Schwefelsäure-Salze  krystallisiren.  Sie  sind  ausgezeich- 
net durch  die  Langsamkeit,  mit  welcher  sie  sich,  selbst  in  warmem  Was- 
ser, lösen.  Die  gesättigte  Auflösung  enthält  nur  etwa  V45  bis  1/39  vom 
Salz.  Ueberschusa  an  Säure  vermindert  die  Lö;)lichkeit  und  befördert 
die  Krystallisation.  In  hoher  Temperatur  entlassen  sie  die  Säure.  Das 
Yttererdesnlz  ist  farblos  und  hält  sich  wochenlang,  ohne  zu  verwit- 
tern ;  auch  bei  80»  C.  bleiben  die  Krystalle  noch  durchsichtig,  aber  in 
höherer  Temperatur  werden  sie,  unter  Verlust  von  Wasser,  niilchweiss. 
Das  Terbinerdesalz  bildet  grössere  Krystalle  von  röthlicher  Farbe, 
die  äusserst  leicht  verwittern  und  milchweiss  werden.  Das  Erbium- 
ox yd  salz  ist  farblos  und  verwittert  nicht. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  bilden  die  Schwefelsäure-Salze  der 
Erden  Doppelsalze.  Sie  lösen  sich  alle  in  Wasser  und  sind  selbst  in 
einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  nicht  unlöslich  wo- 
> durch  sie  sich  von  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des  CeroxydnU 
Lanthanoxyds  u.  s.  w.  unterscheiden  (Seite  661).  Das  Doppelsalz  des 
Erbiumoxyds  ist  in  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  am  wenigsten 
löslich,  was  eine  Methode  des  Scheidung  des  Erbiumoxyds  und  der  Ter- 
binerde  begründet  (siehe  oben). 

Das  Ünterschwefelsäure-Salz  der  Erden  ist  anflöslich  nnd 
krystallisirbar,  das  Schwefligsäure-Salz  ist  unlöslich. 

Salpetersäure  Yttererde  ist  äusserst  zerfliesslich ;  Salpeter- 
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880 re  Terbinerde,  deren  Anflöaung  blossroth  ist,  bildet  eine  strahlig 
krystalliniache  Masse,  die  sich  an  der  Lafl  nicht  verändert  S  al  p  e  te  r  - 
saures  Erbinmoxyd  ist  ebenfalls  luftbeständig,  meistens  farblos,  bis» 
weilen  etwas  rbthlich,  die  Auflösung  ist  farblos. 

Die  Kohlens&ure-Sal2s.e  der  Erden  sind  unlöslich  in  Wasser, 
auflöslich  in  einem  Uebermaasse  von  kohlensauren  Alkalien  und  in  Sal- 
miak enthaltenden  Flüssigkeiten.  Aus  der  Anflösung  des  Kohlensäure- 
Salzes  in  kohlensaurem  Ammon  scheidet  sich,  wie  schon  mehrmals 
erwähnt,  in  kClrierer  oder  längerer  Zeit  ein  Doppelsalz  in  Ery  stallen 
ab,  das  ganz  nnlöslich  in  der  Flüssigkeit  ist  Auch  mit  den  anderen 
kohlensauren  Alkalien  entstehen  auf  ähnliche  Weise  Doppehalze. 

Phosphorsäure-Salze  und  Borsäure-Salze  sind  unlöslich 
in  Wasser,  und  fallen  als  weisser  gelatinöser  Niederschlag  nieder. 

Die  Borsäure-  und  Jodsäure-Salze  sind  schwer  löslich. 


Cer,    Lanthan.    Didym. 

(Ceritmetalle.) 

'     Im  Jahre  1803  entdeckten  gleichzeitig  Klaproth  und  Berzelius 
und  Hisinger  in  einem  Minerale  von  der  verlassenen  Bastnäs -  Eisen- 
grube bei  Riddarhyttan  in  Schweden,  welches,   als  Gangart,  durch  ein 
»   bedeutendes  specifisches  Gewicht  ausgezeichnet  war,  ein  eigenthümliches 
neues  Metalloxyd.    Klaproth,  der  dasselbe  den  Erden  beizählte,  nannte 
es,  wegen  der  braunen  Farbe,  Ochroiterde;  Berzelius  und  Hisin- 
ger, denen  es  gelang,  das  Metall  daraus  abzuscheiden,  und  welche  fan- 
den, dass  dies  zwei  Oxydationsstufen  habe,  nannten  das  braune  Oxyd 
nach  dem  eben  aufgefundenen  Planeten   Ceres,  Ceroxyd,  das  Metall 
Cerium,  das  Mineral  Cerit,  wofür  Klaproth  Cereroxyd,  Cererium 
und  Cererit  zu  gebrauchen  empfahl,  weil  das  Wort  Ger  an  eine  Ableitung 
von  cercLt  Wachs,  denken  lasse.     Im  Jahre  1839  fand  Mosander,  dass 
dem  aus  Cerit  abgeschiedenen  Ceroxyde  stets  noch  ein  sehr  stark  basisches 
Oxyd  eines  Metalls,  welches  nur  eine  Oxydatiosstufe  habe,   beigemengt 
sei,  er  nannte  dies  Metall  Lanthan,  weil   es  den   Chemikern   so  lange 
verborgen  geblieben  war  (von  kavd'aveiv^  verborgen  sein),   und  zu  An- 
fang des  Jahres  1843  erkannte  er^  dass  noch  ein  drittes  Oxyd  vorkomme, 
dessen  Metall  er  den  Namen  Didym  gab,  weil  es  das  Cer  und  Lanthan 
begleitet  (didviioi,  Zwillinge). 

Die  ältesten  Untersuchungen  Über  das  Cer  und  seine  Verbindungen 
beziehen  sich  daher  auf  das  lanthanhaltige  und  didymhaltige  Cer;  die 
nach  der  Entdeckung  des  Lanthans  gemachten  Untersuchungen  auf  di- 
dymhaltige Oxyde.  Der  Gegenstand  ist  übrigens  keineswegs  erledigt, 
denn  die  Aequivalentbestiramungen  des  Cers  und  Lanthans  haben  so  ver- 
schiedene und  so  aufiall^ide  Resultate  gegeben ,  dass  sie  sich  nicht  aus 
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einer  gr5ss«ren  und  geringeren  Reinheit  der  Substanz  erklären  Us- 
sen,  sondern  dass  sie  in  einem  unbekannten  Etwas  ihren  Gruad  haben 
müssen. 

Das  Cer  (Cerium,  Ce)  bildet  mehrere  Oxyde,  so  ein  Oxjdul  nach 
der  Formel :  B  0,  und  ein  Oxyd  nach  der  Formel :  R3  O3  saaammenge- 
setzt 

Vom  Lanthan  (Lnnthanium,  La)  ist  nur  ein  basisches  Oxyd  be- 
kannt; es  entspricht  dem  Ceroxydul,  würde  also  besser  Lanthan oxyduI 
als  Lanthanoxyd  zu  nennen  sein,  wenn  man  es  nicht  Lanthanerde  nennes 
will,  da  es  sich  in  seinem  Verhalten  den  alkalischen  Erden  nähert. 

Vom  Didym  (Didymium,  Di)  ist  ebenfalls  nur  ein  basisches  Oxj€ 
bekannt  (Mosander). 

Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  die  drei  Metalle  in  ihrem  ehemi- 
sehen  Verhalten,  das  ist  in  ihren  Verbindungen,  in  den  meisten  Fallen, 
zeigen,  und  welche  die  Ursache  idt,  dass  man  so  lange  Zeit  ein  Gemenge 
ihrer  Verbindungen,  z.  B.  die  gemengten  Oxyde,  Chlorürc  und  Schwe- 
felsäure-Salze, für  Verbindungen  eines  einzigen  Metalls  hielt,  gestattet, 
etwas  Allgemeines  über  die  gemengten  Verbindungen  mitzutheilen,  denn 
deren  Verhalten  ist  in  den  meisten  Fällen  das  der  Gemengtheile.  Da 
der  Cerit  das  zugänglichste  Material  für  die  Darstellung  der  in  Rede 
stehenden  Oxyde  ist,  so  hat  man  es  gewöhnlich  mit  dem  Gemenge  xa 
thun,  wie  es  aus  diesem  Minerale  gewonnen  wird.  Wir  wollen  dies  Ge- 
menge, der  Kürze  halber,  Ceritoxyd  oder  die  Ceritoxyde  nennen; 
es  ist  das  ältere  Ceroxyd,  die  Ochroiterde  Klaproth's. 

Der  Cerit,  im  Wesentlichen  kieselsaures  Ceroxydul,  Lanthanoxjd, 
Didymoxyd,  enthält: 

Nach  Hisinger. 

Kieselsäure 18,0 

Ceritoxyd C8,C 

Kiscnoxyd 2^0 

Kalk» 1,2 

Wasser 9,G 

99,4 
Nach  Kjerulf*). 

KieselsÄure 20,4 

Ceritoxyd G4,2 

Eisenoxydul 4,7 

Kalk 1,2 

Wasser 5,3 

Schwcfelinolybdän 8,3  ^    .  _^ 

Schwelbhvismuth ^^  ^  eingesprengt 

99,3 
was   der  Formel:   2(R3Si)  +  3aq.  entspricht.     Er   kann  auf  folgende 

*)  Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  87,  S.  18. 
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Weise  verarbeitet  werden.     Man  behandelt  ihn,  im  höchst  fein  gepulver- 
ten Zostmide,  mit  concentrirter  Salzsäure,  unter  Ziuatz  von  etwa.s  Salpe- 
tersäure, dampft  ein,  um  die  gelatinöse  Kieselsäure  unlöslich  su  machen, 
zieht  den  trocknen  Rückstand  mit  Wasser  aus ,  entfernt  ans  der  Lösung 
was  durch  SchwefelwasserstoflTgas  fällbar  iit  (Wismuth,  Molybdän,  Ku- 
pfer) ;  verwandelt  mittelst  Chlor  das  durch  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs entstandene  EisenchlorOr  wieder  in  Chlorid,  fällt  dann  durch 
bernsteinsaures  oder  benzoesnures  Ammoniak  das  Eisenoxyd  und  hierauf 
mit  Ammoniak  das  Ceritoxyd.     Der  Niederschlag,    welcher  zur  Entfer- 
nung einer  etwa  vorhandenen  Spur  von  Kalkerde  nochmals  in  Salzsäure 
aufgelöst  und  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann,   hinterlädst  beim 
Glühen  unter  Luftzutritt   das  braune  Ceritoxyd  .(Berzelius).  —  An- 
statt, vor  der  Fällung  mit  Ammoniak,  das  Eisenoxyd  durch  benzoesaures 
Ammoniak  zu  fällen,  kann  man  auch  ohne  Weiteres   mit  Ammoniak  daa 
Eisenoxyd  und  das  Ceritoxyd  gemeinschaftlich  durch  Ammoniak  nieder- 
schlagen und  den  erhaltenen  Niederschlag,  nach  sorgfältigem  Aussüssen, 
im  feuchten  Zustande  mit  einer  Auflösung  von  Oxalsäure  behandeln,  wo<^ 
durch  unlösliches  Oxalsäure  -  Salz  des  Ceritoxyds  und  aullöslicheM  oxal- 
sanres  Eisenoxyd  entstehen.     Vorhandene  Thonerde  und  Magnesia  wer« 
den  dabei  ebenfalls   entfernt.      Wenn    man    die  möglichst   neutralisiite 
Flüssigkeit  mit  oxalsaurem  Kali  oder  Ammoniak  fällt,  so  erhält  man  na- 
türlich ebenfalls  einen  eisenfreien  Niederschlag  von   oxalsaurem  Cerit- 
oxyd, aber  dieser  ist  dann  kalkhaltig.      Das  Oxalsäure-Salz  liefert,  nach 
sorgfältigem  Auswaschen ,  beim  Glühen  an  der  Luft  braunes  Oxyd.  — 
Beringer  entfernt  das  Eisen  aus  der  mit  kohlensaurem  Natron  neutra*  - 
lisirten  Losung  durch  Zugeben  von  essigsaurem  Natron  und  Kochen. 

Noch  leichter  als  durch  Salzsäure  oder  Königswasser  lässt  sich  der 
Cerit  durch  Schwefelsäure  zerlegen.  Man  digerirt  das  gepulverte  Mine- 
ral mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dampft  die  Masse  ein  und  erhitzt 
den  Riickstaad  im  Tiegel  bis  zum  Glühen.  Das  schwefelsaure  Eisen- 
pxyd  wird  in  der  Glühhitze  zersetzt,  das  Seh  wefelsäure  -  Salz  der  Cerit- 
oxyde  aber  nicht.  Beim  Behandeln  der  geglühten  Masse  mit  kaltem 
Wasser  (man  rührt  die  gepulverte  Masse  nach  und  nach  in  kaltes  Was- 
ser) löst  sich  das  letztere  auf  und  kann  aus  dieser  Auflösung  in  grossen 
Krystallen  erhalten  werden  (Marx).  Erhitzt  man  die  concentrirte 
Auflösnng  dieses  Schwefelsäure- Salzes  bis  zum  Siedepunkte,  so  scheidet 
sich  dasselbe  mit  eiuero  geringeren  Wassergehalte  in  kleinen  Krystallen 
aus,  wodurch  eine  Trennung  von  anderen  Salzen  bewerkstelligt  wird 
(Otto,  siehe  schwefelsaures  Ceritoxyd).  Dies  Verfahren  liefert  ein  sehr 
reines  Product;  es  ist  unter  anderen  von  Marignac  befolgt  worden  bei 
seiner  Arbeit  über  die  Aequivalente  des  Cers,  Lanthans  und  Didyms 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  68,  S.  212). 

Die  von  Bering  er  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  42, 
S.  134)  und  von  Schmidt  (ebendaselbst,  Bd.  84,  S.  329)  vorgeschla- 
gene Methoden,  haben  offenbar  keine  Vorzüge  vor  den  mitgetheiiten. 
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Das  aof  die  eine  oder  andere  Weise  aus  dem  CerU  -«bgeachiedene 
Gemenge  der  Ceritoxyde  stellt  ein  zimmetbraunes  oder  eiegelroihea  Pul- 
▼er  dar.  Ea  enthält  das  Cer  theils  als  Oxyd,  theils  als  OxyduK  and  ▼ob 
den  wechselnden  Mengen  des  Oxyds  und  Oxyduls  scheint  wenigsteoä 
mit  die  Verschiedenheit  der  Farbe  abhängig  zu  sein.  Das  durch  Glü- 
hen des  Salpetersäure  -  Salzes  erhaltene  Gemenge  muss  am  reichsten  sein 
an  Ceroxyd,  dass  durch  Glühen  des  Oxalsäure -Salzes  in  bedeckten  Tie- 
geln erhaltene  mass  ärmer  daran  sein. 

Der  Phoaphorsnlzperle  ertheilt  das  Ceritoxyd  vor  dem  Lothrohrs 
eine  gelbrothe  Färbung,  welche  aber  beim  Erkalten  fast  völlig  verachwin- 
det     Die  Beaction  ist  der  EisenoxydreacUon  sehr  ähnlich. 

Salzsäure  lost  das  Ceritoxyd  in  der  Kälte  langsam ,  beim  gelinden 
Erwärmen  rascher,  zu  einer  gelben,  das  Cer  zum  Theil  als  Chlorid  ent- 
haltenden Lödung,  welche  beim  stärkeren  Erwärmen  Chlor  aosgiebt  and 
KU  einer  wenig  gefärbten  Chlorürlösung  wird. 

Sauerstoffsäuren  losen  das  Oxyd  im  verdünnten  Zastande  an  vollstän- 
dig, im  concentrirten  leicht  auf.  Die  Lösung  in  Schwefelsänre  enthält 
Ceroxyd ,  das  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure  leicht  zu  Oxydul  des-' 
oxydirt  wird.  Das  Schwefelsäure -Salz  krystallisirt  gut,  ist  rothlich, 
schmeckt  sHss  zusammenziehend,  röthet  Lackmus,  wird  von  kaltem  Was- 
ser reichlich  zu  einer  rothlichen  Lösung  aufgenommen,  wenn  man  Er- 
wärmung dabei  vermeidet,  und  diese  Lösung  lässt  beim  Erhitzen  roth- 
liche Krystalle  eines  Salzes  von  geringerem  Wassergehalte  fallen  (siehe 
unten).  Das  Aequivalent  der  gemengten  Base  des  Schwefelsäure -Salzes 
ist,  nach  Berzelius,  674,7,  das  des  gemengten  Metalles  also  574,7. 

Die  von  Ceroxyd  vollständig  freie  Lösung  des  Schwefelsäure -Salzes 
oder  die  Lösung  des  ChlorÜrs  verhält  sich  gegen  Reagentien  auf  folgende 
Weise. 

Kali  und  Ammoniak  fällen  daraus  weisse?  Oxydulhydrat,  wel- 
ches an  der  Luft  beim  Auswaschen  bräunlich  oder  gelblich  wird  in  Folge 
der  Oxydation  des  Ceroxyduls  zu  Ceroxyd  (und  Aufnahme  von  Köklen- 
säure,  Hermann). 

Kohlensaure  Alkalien  fallen  voluminöses  weisses  Kohlensäure- 
Salz,  das  sich  nach  längerer  Zeit  unter  der  Flüssigkeit  in  kleine  glän- 
zende Schuppen  umwandelt. 

Schwofelammonium  fällt  Hydrat. 

Blutlaugensalz  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag. 

Oxalsaures  Kali  schlägt  unlösliches  Oxalsäure-Salz  nieder,  selb^ 
aus  ziemlich  sauren  Lösungen  sehr  vollständig,  wenn  man  das  Fällunga- 
mittel  in  reichlicher  Menge  anwendet,  um  Oxalsäure  für  die  unorgani- 
sche Säure  in  die  Flüssigkeit  zu  bringen. 

Schwefelsaures  Kali  erzeugt  einen  krystallinischen  Niederschlag, 
ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ceritoxyd, 
das  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ganz  unlöslich 
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ist.   (Unterschied  und  Scheidung  von  den  Gadoliniterden ,  mit  denen  die 
Ceritoxyde  viel  Aehnlichkeit  haben.) 

Am  der  gelben,  Cerchlorid  enthaltenden,  Lösung  der  gemeng- 
ten Oxyde  in  Salzsäure,  fällen  ätzende  Alkalien  gelbliches  Hydrat 
oder  basisches  Salz.  Schwefelsaures  Kali  schlägt  daraus  ein  citron* 
gelbes  Doppelsalz  nieder,  und  diese  Farbe  zeigen  die  Ceroxyd*  oder  Cer- 
oxyduloxyd  -  Salze  überhaupt. 

Zur  Zeit,  wo  man  das  Ceritoxyd  nur  fiir  ein  Gemenge  von  Ceroxyd 
und  Lanthanoxyd  hielt,    wo  das   Didymoxyd  noch   nicht  entdeckt  war, 
wurde  die  Scheidung  der  beiden  Oxyde,  nach   Mosander's  Angabe, 
auf  folgende  Weise  bewerkstelligt.     Man  zersetzte  das  Salpetersäure-Salz 
der  gemengten  Oxyde  durch  Glühen  oder,  benetzte  das  vom  Glühen  des 
Hydiats  oder  Oxalsäure-Salzes  zurückbleibende  Oxyd  mit  starker  Salpe- 
tersäure und  glühte  nochmals,  übergoss  dann  das  so  erhaltende  braune 
Oxyd  mit  einem  Gemische  aus  1  Thl.  reiner  Salpetersäure  und  50  bi« 
100  Thln.  Wasser  und  liess  es  damit  24  Stunden  hindurch  stehen.     Was 
sich  in  der  verd'innten  Salpetersäure  löste,  wurde  für  Lanthanoxyd  ge- 
nommen, was  ungelöst  blieb,   galt  für  Ceroxyd.     Durch  Wiederholen 
dieser  Operation,  nämlich  Eindampfen  der  entstandenen  Lösung,  Glühen 
des  Rückstandes,  Ausziehen  mit  verdünnter  Säure,  suchte  man  die  letzten 
Antheile  Ceroxyd  von  dem  Lanthanoxyd  afu  entfernen,  durch  wiederholtes 
Ausziehen  des  Cerozyds  mit  Säure  die  letzten  Antheile  von  Lanthanoxyd 
fortzuschaffen. 

Das  so  zurückbleibende  Ceroxyd  besass  eine  braune  Farbe,  das  Lao- 
thanoxyd,  welches  man  durch  Glühen  des,  mittelst  Ammoniak   aus  der 
Salpetersäure  -  Lösung    erhaltenen    Hydrats    erhielt,   war    röthlich    oder 
bräunlich.     Abgesehen  davon,  dass  später  die  so  resultirenden  Producte 
didymhaltig  erfunden  wurden,  hat  sich  auch  gezeigt,  dass  das  Lanthan* 
oxyd  auf  diese  Weise  nicht  frei  von  Ceroxydul  erhalten  werden  kann. 
Das  Scheidungsverfahren  gründet  sich  nämlich,  wie  leicht  zu  ersehen, 
auf  die   Annalane,'  dass  bei  dem   Glühen  des  Gemenges  aus  salpeter- 
saurem   Lanthanoxyd  und  Ceroxydul    ein  Gemenge   von  Lanthanoxyd: 
La  O,  und  Ceroxyd :  Ce^  O3  zurückbleibe ,  dass^  also  das  Ceroxydul  dabei 
volUtändig  in  ein  Oxyd  umgewandelt  werde  ^  welches  in  Salpetersäure 
unlöslich  ist.     Diese  Annahme  ist,   nach  Mosander,  unrichtig;  salpe* 
tersaures  Ceroxydul  lässt,  nach  ihm,  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Oxyd 
und  Oxydul  (oder  ein  Oxydul  -  Oxyd) ,  aus  welchem   verdünnte  Salpeter- 
säure das  Oxydul  mit  Zurücklnssung  des  Oxyds  aufnimmt 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  dieses  Scheidungsverfahren  Ge- 
menge von  sehr  constanter  Zusammensetzung  liefern  muss,  denn  die 
Aeqiiivalente  von  Cer  und  Lanthan,  welche  von  verschiedenen  Chemikern 
aus  der  Analyse  der  Schwefelsäure  -  Salze  der  nach  dieser  Methode  ge- 
trennten Oxyde  erhalten  worden  sind,  weichen  sehr  wenig  von  einander 
ab*  Ich  fand  für  Cer  das  Aequivalent  578,8  Beringer  fand  577 
^Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  Bd.  42,  S.  140).     Bammels- 
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berg  572,8  (Pogg.  Annalen,  Bd.  65,  S.  66).  Hermann  575  (Jonrnal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  S.  186).  Für  Lanthan  fand  ich:  451,7. 
Ckoubin  451,8.  Rammeisberg  indesa  554,8  (a.  a.  O.)  Beitrage 
sur  Kenntnisä  des  aiif  angegebenem  Wege  dargestellten  Ceroxyds  und 
einioer  Verbindungen  dd'tselfoen,  so  wie  des  daraus  abgscliiedenen  Me- 
talles, von  Beringer,  finden  sich  in  den  Annalen  der  Chemie  und 
Piiarmacie,  Bd.  42,  S.  134  u.  f. 

Hermann  löste  das  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelte  Cer- 
oxyd,  zur  weiteren  Reinigung  von  Lanthanoxyd  (und  Manganoxydul,  H.). 
in  einem  Gemiiche  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser,  ver- 
mischte die  Lösung  mit  50  Thin.  Wasser  und  erhitzte  dieselbe  zum  Ko- 
chen. £s  setzte  sich  ein  schwefelgelber.  Niederschlag  ab,  welcher,  nach 
Hermann,  ganz  reines  basisches  schwefelsaures  Ceroxyd  war  (4^e'6^ 
-{-  9H),  während  alles  Lanthanoxyd,  aber  auch  viel  Ceroxydnl  in  Lö- 
sung blieb.  Um  dies  noch  zu  erhalten,  fällte  er  die  saure  Fldsdigeit  mit 
Aetznatron,  löste  den  Niederschlag  in  Salpetersäure,  dampde  die  Losung 
ein,  glühte  den  Rückstand,  zog  denselben  mit  verdünnter  Salpetersäure 
aus,  löste  das  hier  bleibende  Oxyd  in  Schwefelsäure,  verdünnte  die  Lö- 
fung  und  kochte  sie,  wodurch  eben  so  reines  basisches  Cersalz  erhalten 
wurde  als  früher.  Mit  einem  auf  diese  Weise  bereiteten  Ceroxyde  sind  die 
Untersuchungen  angestellt  worden,  welche  Herma  nn  über  Cer  veröf- 
fentlicht hat  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  SO,  S,  184).  EU  raus^ 
hervorgehoben  werden,  dass  Hermann  das  Aequivalent  des  Cers  am 
einem  schwefelsauren  Ceroxydul,  das  mit  so  gereinigtem  Oxyde  darge- 
stellt worden  war,  nicht  anders  gefunden  hat,  als  Beringer,  Ram- 
me 1  s  b  e  r  g  und  ich  es  gefunden  haben  (siehe  oben). 

Um  das  von  der  verdünnten  Salpetersäure  gelöste  Lanthanoxyd  von 
den  es  noch  begleitenden  Basen  (Thcnerde,  Kalk,  Magnesia,  Mangan- 
oxydiil,  H.)  zu  trennen,  neutralisirte  Hermann  die  saure  Löanng  sc 
weit  mit  Ammoniak,  als  es  geschehen  konnte,  ohne  einen  permanentes 
Niedersclilag  zu  bewirken,  gab  hierauf  Phosphorsäure  hinzu  und  er- 
wäiTiite.  £s  entstand  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Lanthanoxyd,  der  frei  war  von  den  genannten  Baaen,  der 
aber  noch  etwas  Ceroxydulsalz  enthielt.  Er  mengte  hierauf  den  Nie- 
derschlag mit  dem  doppelten  Gewichte  kohlensauren  Natrons,  glühte, 
laugte  die  Masse  mit  Wasser  aus  und  behandelte  den  Rückstand  mit 
durch  100  Thle.  Wasser  verdünnter  Salpetersiiure ,  welche  Ceroxyd  un- 
gelöst Hess.  Die  Lösung  wurde  eingedampft,  der  Rückstand  geglüht 
wieder  mit  verdünnter  Sulpetcrsäure  behandelt  und  so  fort  operirt,  ab 
noch  ein  in  verdünnter  Salpetersäure  nicht  vollständig  autiösliches  Oxyd 
resultirte.  Ein  so  gereinigtes  Lanthanoxyd  lag  den  Versuchen  zn 
Grunde,  welche  Hermann  über  das  Lanthan  bekannt  gemacht  hat 
(Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  S.  197).  Das  Aequivalent  de« 
Lanthans  ergab  sich  aus  der  Analyse  des  Schwefelsaure  -  Salzes  zu  600. 
also  ganz  .abweichend  von  den  von  Choubin  und  mir  gefundenen  21afa* 
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len,  und  nahe  Übereinstimmend  mit  der  Zahl,  welche  später  Mosan* 
der  als  annäherndes  Aequivalent  des  Lanthans  gefunden  hat,  nämlich 
580,  während  Mos  an  der  früher  ebenfalU  der  Meinung  war,  dass  das 
Aequivalent  des  Lanthans  kleiner  sei  als  das  dos  Cers. 

Ich  gehe  nun  zu  dem  über,  was  Mosander,  nach  der  Entdeckung 
des  Didyms,  über  die  Scheidung  der  drei  Gemengtheile  des  Ceritoxyds 
bekannt  gemacht  hat  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  S.iß7  u.  f.). 
Wenn  man  das  durch  Kali  aus  einer  Auflösung  gefällte  Hydrat  des  Ce- 
ritoxyds in  Wasser  siispendirt  und  Chlorgas  durch  die  Flüssigkeit  leitet, 
so  lösen  sich  die  Basen:  HO,  welche  keiner  höheren  Oxydation  fähig  sind, 
also  das  Lanthanoxyd  und  das  Didymoxyd,  zu  Chlorür  und  ünterchlorig* 
säure-Salz,  während  das  Ceroxydul  thcilweis  in  Ceroxyd  oder,  nach  Mo- 
gander, in  ein  Chlor  und  Oxydul  enthaltendes  Oxyd,  nach  Kjerulf  in 
Oxyduloxyd,  umgewandelt  wird,  das  sich  ausscheidet.'  Man  sieht  während 
des  Durchleitens  des  Chiorgases  das  weisse  Hydrat  ^Umälig  sich  vermindern 
und  ein  schweres  orangegelbes  Pulver  sich  ab  fetzen.  Wird,  wenn  das  Chlor 
keine  Veränderung  mehr  hervorzubringen  scheint,  die  Flüssigkeit  filtrirt, 
daraus  das  Hydrat  mit  Aetzkali  gefällt,  dies  von  neuem  mit  Chlorgas 
auf  angegebene  W^eise  behandelt,  so  bleibt  wiederum  von  dem  gelben 
Oxyde  ungelöst,  und  durch  wiederholte  Ausfühnmg  aller  der  genannton 
Operationen  gelangt  man  endlich  dahin,  ein  Oxydhydrat  zu  erhalten, 
das  an  der  Luft  nicht  gelb  wird  und,  in  Wasser  suspendirt,  von  eingelei- 
tetem Chlorgase  vollständig  gelöst  wird.  Berzelius  schreibt  vor, 
das  gemengte  Hydrat,  behufs  der  Behandlung  mit  Chlorgas,  anstatt 
in  Wasser,  in  concentrirter  Kalilauge  zu  suspendiren«  Was  die  concen- 
trirte  Kalilauge  bezwecken  soll,  vermag  ich  nicht  einzusehen,  es  scheint 
mir  ausreichend^  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Kalilauge  zuzufügen,  um  die 
Flüssigkeit  immer  neutral  zu  erhalten.  Das  gesammelte  gelbe  Oxyd  wird 
nun  zuerst  mit  Kalilauge  digcrirt,  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
hierauf  gewaschen  und  geglüht  (Berzelius). 

Berzelius  hat  gefunden,  dass  der  bei  der  Behandlung  der  gemeng- 
ten Oxyde  mit  verdünnter  Salpetersäure  bleibende  Rückstand,  welcher, 
wie  wir  wissen,  früher  für  reines  Ceroxyd  genommen  wurde,  an  Salz- 
säure, mit  welcher  er  digerirt  wird,  nur  wenig  Ceroxyd  abgiebt,  dass 
diese  Säure  aber  daraus  den  Rest  von  Lanthanoxyd  und  das.  Didymoxyd 
auszieht. 

Zur  Scheidung  des  Didymoxyds  von  dem  Lanthanozyde  wird,  nach 
Mosander,  der  folgende  Weg  eingeschlagen,  der  sich  auf  das  verschie- 
dene Verhalten  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Lanthanoxyd  und 
schwefelsaurem  Didymoxyd  beim  Erwärmen  gründet,  nämlich  darauf,  dass 
die  Lösung  des  ersteren  Salzes  beim  Erwärmen  das  Salz  früher  ausscheidet 
(S.  667),  als  die  des  letzteren.  Nachdem  das  Ceroxyd  durch  Chlor  auf 
angegebene  Weise  entfernt  worden  ist,  schlägt  man  aus  der  Flüssigkeit, 
niitteUt  Kalihydrat,  Hy<irate  von  Didymoxyd  und  Lanthanoxyd  nieder, 
süsst  diese  aus,  löst  sie  in  Schwefelsäure,  verdampft  die  Lösung  und  er- 
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hitzt  den  Rückstand,  um  yoUkommen  neutrales  wasserfreies  Schwefel- 
säure-Salz  zu  erhalten.  Dies  trigt  man,  fein  zerrieben,  nach  und  nack, 
in  das  Sechsfache  seines  Gewichtes,  durch  Schnee  oder  Eis  abgekuhhes 
Wasser  ein,  damit  es  sich  ohne  Erhitzung  auflose.  Wird  nun  diese  Auf- 
lösung bis  zu  40<>C.  erwärmt,  so  setzt  sich  daraus  eine  Menge  hellame- 
thystfarbenen  Lanthansalzes  ab,  welches  bei  Wiederholung  derselben  Be- 
handhmg  (Auflösen  in  Wasser  und  Erwärmen)  nach  zehn  bis  funfzehr 
Operationen  farblos  und  fast  rein  wird.  Die  von  dem  Lanthansalze  ab- 
gegangene amethystfarbene  Lösung  wird  zur  Trockne  ▼erdampft,  dsi 
Salz  durch  Erhitzen  vom  Wasser  befreit,  dies  wieder,  wie  vorhin  ange- 
geben, in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  nun  auf  50^  C.  erwärmt,  wo 
sich  wiederum  etwas  Lanthansalz  ablagert,  das,  wie  angegeben,  zu  rei- 
nigen ist.  Durch  Auflösen  des  reinen  Salzes  in  Wasser,  Fällen  der  Lö- 
sung mit  kohlensaurem  Ammon  und  Glühen  des  gewaschenen  und  ge- 
trockneten Niederschlags  erhält  man  das  Lanthanoxyd« 

Die  von  dem  Lanthansalzo  abgegossene  rothe  FlQssigkeit  verdünzit 
man  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser,  säuert  sie  mit  einer  Portios 
Schwefelsäure  an  und  lässt  sie  an  einem  warmen  Orte  verdampfen.  Ei 
bilden  sich  allmälig  mehre  Arten  von  Krystallen,  von  denen  viele  eines 
grösseren  Umfang  einnehmen  und  zu  Boden  fallen.  Wenn  ein  Sechstel 
der,  gewöhnlich  gelben,  Flüssigkeit  zurückbleibt,  so  wird  sie  abgegossec 
die  auf  dem  Boden  liegende  Salzkruste  wird  abgeschieden,  und  die  ge- 
sammelten Krystalle  werden  in  siedendem  Wasser  geschüttelt,  weichet 
plötzlich  abgegossen  wird,  wenn  eine  Anzahl  von  kleinen  prismatiscbec 
Krystallen  vorhanden  ist  Die  zurückbleibenden  grossen  rothen  Krystal]« 
werden  wieder  in  Wasser  aufgelöst,  die  Auflösung  wird  mit  Schwe- 
felsäure angesäuert,  dann  abgedampft  und  die  grossen  rothen  Kry- 
stalle abgesondert,  wobei  sich  bei  näherer  Untersuchung  ergiebt,  das« 
dieselben  ein  Gemenge  von  zwei  Arten  bilden.  Die  langen  schmales 
rhombischen  Prismen  werden  beseitigt,  die  anderen  vlelfläehigeo  gross« 
rothen  Krystalle  sind  das  Salz,  welches  Mosauder  schwefelsaures  Di- 
dymoxyd  nennt.  Aus  der  Auflösung  desselben  fällt  Kali  Hydrat,  ds! 
beim  Glühen  Oxyd  hinterlässt  (a.  a.  O.  S.  285). 

Die  Eigenschalten  der  auf  angegebene  Weise  geschiedenen  Ozjik 
sind,  nach  Mosander,  die  folgenden. 

Das  Ceroxyd  ist,  nach  schwachem  Glühen,  gelb,  nicht  im  mind^ 
sten  braun  nuancirt ;  durch  einstündiges  Weissglühen  erhält  es  einen  Stici 
ins  Rothe.  Das  geglühte  Oxyd  wird  von  siedender  concentrirter  Sab- 
säure  kaum,  noch  weniger  von  anderen  schwächeren  Säuren  angegrÜTes^ 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  zu  einer  gelben  Losung. 
Desoxydirende  Substanzen  z.  B.  Alkohol  bei  ordern  die  Auflösung  i: 
Säuren.  Das  beim  Glühen  des  salpetersauren  Ceroxydals  zurückbleibende 
hellgelbe  Oxyd ,  so  wie  auch  dos  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Oxy 
dulhydrat  resultirende  Oxyd,  enthalten  Oxydul,  sind  also  ein  Oxydul- 
Oxyd,  aus  welchem  verdünnte  Säuren  das  Oxydul  auflösen:  —  Das  Cer 
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ozjdhjdrat  ist  hellgelb  im  feuchten  Zustande,  wird  beim  IVocknen 
dunkelgelb  und  bildet  dann  Klumpen  mit  glasigem  Bruche.  Es  l&st  rieh 
in  erwärmter  Salzsäure  unter  Entwickelung  von  Chlor  au  Chlorflr,  aber 
die  Lösung  behält  selbst  nach  anhaltendem  Kochen  dne  gelbe  Farbe« 
Schwächere  Säuren  löien  es  nicht,  etwas  von  den  Säuren  tritt  aber  an 
das  Oxyd,  damit  ein  dunke}  gefärbtes  basisches  Sak  gebend.  Kohlen* 
saure  Alkalien,  besonders  kohlensaures  Ammoniak,  lösen  das  Hydrat 
in  grosser  MeAge  zu  einer  Flüssigkeit  von  gelber  Farbe  auf.  —  Das 
neutrale  schwefelsaure  Geroxyd  ist,  trocken,  gelb,  wie  alle  Geroxyd- 
salze, und  wird  beim  Erhitzen  dunkler,  fast  zinnoberroth  (siehe  unten).  •— 
Das  Ceroxydulist  so  gut  wie  nicht  gekannt.  Es  wird  erhalten,  wenn 
man  kohlensaures  Ceroxydul  in  einem  Strome  Kohlensäuregas  oder  Was- 
serstoflTgas  der  Weissglöhhitze  aussetzt  (Berzelius).  Das  Hydrat  ist 
farblos,  oxydirt  sich  aber  rasch  an  der  Luft.  Die  Salze  sind  farblos 
and  schmecken  zusammenziehend  süss« 

Durch  Erhitzen  abwechselnder  Lagen  von  Natrium  und  CerchlorOr 
in  einer  Glasröhre  bis  zum  Bothglühen  erhält  man  das  Ger  reducirt. 
Wird  die  erkaltete  Bohre,  zerschnitten,  in  eine  reichliche  Menge  kaltes 
Wasser  geworfen,  damit  sich  das  Chlomatrium  löse,  das  noch  unverän- 
derte Natrium  oxydire,  so  setzt  sich  das  Cer  als  ein  schweres  Pulver  ab, 
verunreinigt  durch  etwas  flockiges  Oxyd,  welches  durch  Schlämmen 
leicht  davon  zu  trennen.  Das  auf  diese  Weise  votr  Beringer,  vor  der 
Entdeckung  des  Didyms,  also  aus  noch  nicht  völlig  reinem  Gerchlorllr, 
reducirte  Metall  war  ein  graues,  dem  Platinschwamm  ähnliches  Pulver, 
das  unter  dem  Polirstahle  Metallglanz  erhielt.  Es  verbrannte  an  der 
Luft,  mit  glänzendem  Lichte,  zu  briaunem  Oxyde,  zersetzte  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  das  Wasser,  jedoch  sehr  langsam,  wurde  mit 
Leichtigkeit  durch  die  verdünntesten  Säuren  oxydirt  und  verbrannte  in 
Chlor-,  Brom-  und  Schwefel-Gas. 

Das  Lanthan oxyd  (Lanthanoxydul,  Lanthanerde)  hat  eine  helle 
Lachsfarbe  oder  ist  fast  weiss,  nicht  im  mindesten  braun,  und  verändert 
aich  nicht  beim  Glühen.  Die  geringe  Färbung  scheint  von  einem  Rück- 
halte einer  fremden  Substanz  herzurühren.  Im  Wasser  verändert  es  bald 
sein  Ansehen,  es  wird  schneeweiss,  voluminös  und  verwandelt  sich  nach 
24  Stunden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  ein  leicht  in  Wasser  zu 
suspendirendes  Hydrat.  In  siedendem  Wasser  beginnt  diese  Veränderung 
sogleich.  Sowohl  das  geglühte  Oxyd  als  aucff  das  Hydrat  blauen  ge- 
röthetes  Lackmuspapier,  beide  werden  von,  selbst  verdünnten,  Säuren 
mit  Leichtigkeit  gelöst  und  entbinden  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit  einer 
Auflösung  von  Salmiak.  Man  erkennt,  dass  sich  das  Lanthanoxyd  durch 
seine  Eigenschaften  an  die  alkalischen  Erden  ansohliesst.  —  Die  Lan- 
thanoxydsalze sind  farblos  und  schmecken  süss,  etwa«  zusammenzie- 
hend. Aus  den  Lösungen  derselben  fällt  Ammoniak,  auch  wenn  es  in 
grossem  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  basische  Salze ;  das  aus  den  Lösun- 
gen des  Chlorürs  und  des  Schwefelsäure -Salzes  gefällte  basische  Salz 
Oraham-Otto's  Chemie.  Bd.  TL.  AbtheiL  II.  48 
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kaon  nWit  «af  dem  Filter  ausgewaschen  werden ,  die  Flüssigkeit  Unft 
milchidit  durch  und  es  bleibt  euletzt  nichts  zurück.  Lässt  man  das- 
selbe einige  Tage  feucht  auf  dein  Filter,  so  ändert  es  sich  in  nentra- 
les  Salz  um,  das  vom  Wasser  gelöst  wird,  und  in  Kohlensaure  -  Salz, 
welches  zurückbleibt.  Das  reine  Hydrat  verwandelt  sich  ebenfalls  sehr 
bald  in  Kohlensäure-Salz. 

Wie  das  Cer,  kann  auch  das  Lanthan  aus  dem  Chlorür  durch  Ka- 
lium reducirt  werden.  Es  bildet  eine  bleigraue,  nicht  geschmolzene  Masse, 
4ie  sich  durch  den  Polirstahl  zu  zusammenhängenden  glänzenden  wei- 
ssen Flittern  zusammendrücken  lässt.  Es  entwickelt  in  kaltem  Wasser 
langsam,  in  heissem  lebhaft  WasserstoflTgas  und  es  entsteht  ein  schleinu- 
ges  Hydrat.  Man  benutzt  deshalb  bei  der  Darstellung  des  Metalls,  an- 
«tatt  des  Wassers,  schwachen  Weingeist  zur  Entfernung  der  Salze  und 
cum  Auswaschen.     An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  zu  Oxyd. 

Das  durch  Grlühen  des  Hydrats  erhaltene  Didymoxyd  erscheint  in 
kleinen  Klumpen,  welche  an  der  Oberfläche  dunkelbraun,  zuweilen  im 
Bruche  hellbraun  sind  und  einen  Harzglanz  besitzen,  zuweilen  fast 
schwarz  sind,  mit  der  Farbe  und  dem  Aussehen  von  dunklem  Orthit 
Das  Pulver  ist  hellbraun.  In  der  Weissglühhitze  nimmt  es  eine  schmutzig 
weiase  oder  graugrünliche  Farbe  an.  Die  Phosphorsalzprobe  färbt  es  vor 
4em  Löthrohre  amethystfarben,  mit  starker  Neigung  zum  Violetten,  und 
mit  kohlensaurem  Natron  schmilzt  es  zu  einer  grauweissen  Masse  zusam- 
men, was  die  Abwesenheit  von  Manganoxyd  darthut.  Hermann  deutet 
an,  dass  muthmasslich  ein  manganhaltiges  Oxyd  für  Didymoxyd  ge- 
bAlten  sei  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  Seite  201).  Das  Di- 
dymoxyd ist  eine  schwächere  Base  als  Lanthanoxyd,  reagirt  nicht  alka- 
fisch  und  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Selbst  in  verdünnten  Säuren  löst  es 
sich  aber  ziemlich  leicht,  und  zwar  wenn  es  braun  ist,  unter  Gasent- 
wickelung (was  auf  eine  höhere  Oxydationsstufe  deutet).  Die  Salze 
desselben  sind  amethystroth  und  geben  amethystrothe  Losungen.  Das 
aus  den  Salzen  durch  Kali  gefällte  Hydrat  ist  bläulich- violett;  es  ab- 
sorbirt  beim  Waschen  Kohlensäure  aus  der  Luft  und  hat  dann  nach  dem 
Trocknen  eine  hellröthlich  violette  Farbe.  Beim  Glühen  entlässt  dies 
Hydrat  leicht  das  Wasser  und  die  absorbirte  Kohlensäure. 

Mit  Ausnahme  desjenigen,  was  für  Unterscheidung  und  Scheidung 
von  Bedeutung  ist,  hat  Mosander  über  die  Verbindungen,  welche  man 
aus  den  nach  seinem  Yeffahren  getrennten  Basen  erhält,  nichts  veröffent- 
licht; reinere  Cer-,  Lanthan-  und  Didym- Verbindungen  sind  deshalb  im 
Allgemeinen  nur  wenig  gekannt.  Was  Bering  er  über  Cerverbindnn- 
geu  bekannt  gemacht  hat,  basirt  sich,  wie  schon  früher  gesagt,  auf  ein 
durch  Behandeln  mit  Salpetei:säure  von  Lanthanoxyd  befreites  Oxyd 
(Seite  670),  und  zu  den  Versuchen  Hermann 's  über  Cer*  und  Lati- 
ihan  -  Verbindungen  dienten  Basen,*  welche,  wie  es  Seite  670  mitgetbellt 
wurde,  getrennt  waren.  Beringer  kannte  das  Didym  noch  nicht,  Her- 
mann glaubte  die  Existenz  desselben  bestreiten  zu  können.     Den  alte- 
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sten  ünterdachungen  über  Ger  lag,  wie  wir  wissMi,  das  gemengte  Oxyd 
BUS  dem  Gerit,  welches  ich  oben  Geritoxyd  genannt  habe,  ra  Grande. 
Hiernach  Ut  das  Folgende  zu  beurtheilen. 

Gersalfuret  stellte  Beringer,  nach  Mosander's  Vorgänge, 
dnrch  GlQhen  von  Gerozyd  in  Schwefelkohlenstoff  dampf,  so  wie  durch 
Sohmelzen  von  Geroxyd  mit  dem  Dreifachen  Schwefelnatrium,  Auslaugen 
u.  8«  w.  dar.  Auf  jene  Weise  erhalten,  ist  es  ein  rothbraunes  Pulver, 
auf  diese  Weise  dargestellt  ein  grünlich  gelbes  krystallinisches  Pulver. 
Beide  Producte  werden  mit  Leichtigkeit  von  verdünnten  Säuren  unter 
Entwickelang  von  Schwefel  wasserstoffgas  aufgelöst.  Mos  an  der  hatte 
aus  dem  Geritoxyde,  auf  diesem  Wege,  das  Sulfuret  als  mennigrothes 
Pulver  und  glänzende,  gelbe,  dem  Musivgold  ähnliche,  Schuppen  erhal- 
ten. Lanthansulfuret,  durch  Glühen  des  Oxyds  in  Schwefelkoh- 
lenstoffdampf bereitet,  ist,  nach  Beringer,  citrongelb. 

Gerchlorür  und  Ghlorlanthan  schiessen  wasserhaltig  in  kleinen 
Krystallen  an,  jedoch  schwierig,  wenn  man  eine  Auflösung  der  Oxyde  in 
Salzsäure  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  Sie  zerfliessen  an  der 
Luft  und  sind  auflöslich  in  Weingeist.  Beim  Erwärmen  entweicht  Salz- 
säure und  es  bleibt  ein  basisches  Ghlorür.  Um  die  wasserfreien  Ghlo- 
rüre  zu  erhalten,  muss  man  die  Auflösung  der  Oxyde  in  Salzsäure  mit 
Salmiak  vermischt  verdampfen  und  aus  dem  Rückstande  den  Salmiak 
durch  Erhitzen  entfernen,  am  besten  in  einer  sauerstoffgasfreien  Atmo- 
sphäre, wie  in  Salzsänregas  oder  Ohlorgas  (Mosander,  Beringer). 
Sie  sind  nach  der  Formel:  BGl  zusammengesetzt.  Das  wasserhaltige 
Lanthanchlorür  enthält,  nach  Hermann,  muthmasslich  4  Aeq.  Wasser. 

Gerchlorid:  Ge^Gls  befindet  sich,  wahrscheinlich  neben  Ghlorür, 
in  der  kalt  oder  bei  gelinder  Wärme  dargestellten  Lösung  des  Oxyds  in 
Salzsäure,  welche  eine  tief  gelbe  Farbe  besitzt. 

Die  Fluor üre  sind  unlöslich,  auch  das  gelbe  Gerfluorid  ist  un- 
löslich, sie  kommen  in  einigen  seltenen  Mineralien  vor. 

Die  Schwefelsäure- Salze.  Wenn  man  den  Gerit  durch  Schwe- 
felsäure aufschliesst,  die  aufgeschlossene  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus- 
zieht und  die  Lösung  verdunsten  lässt  (S.  667),  oder  wenn  man  das  Ge- 
litoxyd  in  Schwefebäure  auflöst  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  um 
das  Oxyd  mi  Oxydul  zu  reduciren,  und  die  entstandene  Lösung  zum  Ver- 
dunsten hinstellt,  so  erhält  man  grosse,  röthliche  Xrystalle,  welche  nach 
der  Formel:  RO, SOs  -j-  3 HO  zusammengesetzt  sind.  Dieselben  lösen 
sich  in  ka.ltem  Wasser  leicht  und  reichlich  auf.  Erhitzt  man  diese  Lö- 
sung, so  scheiden  sich  kleine  röthliche  prismatische  Krystalle  in  reich- 
licher Menge  aus,  so  dass  die  Lösung  zuletzt  nur  sehr  wenig  Salz  zu- 
rückhält Diese  Krystalle  sind  2(R0,  SO3)  -f-  ^HO.  Mitten  in  der 
Flüssigkeit  verwandelt  sich  also  das  leichtlösliche  Salz  mit  3  Aeq.  Was- 
aer,  durch  Abgeben  von  Wasser,  in  ein  sehr  schwer  lösliches  mit  der 
Hälile  des  Wassergehalts«  Beim  Erkalten  der  Flüssfgkeit  lösen  sich  die 
Krystalle  dieses  Salzes  vollständig  wieder  auf,  sie  müssen  also,  wenn 
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mftn  sie  samvelii  will«  sofort  ans  der  heissen  Fiassigkeit  genoramen  und 
gepresst  werden.  Dieses  Verhalten,  welches  ich  lai^e  vor  der  Ent- 
deckung des  Lanthans  und  Didyros  beobachtete  (Pogg.  Annalen,  Bd.  40, 
S.  404X  ist  Von  Mos  and  er  genauer  untersucht  worden,  wobei  sich  her- 
ausstellte, dass  die  SchwefeUäure-Salze  der  drei  Ceritoxyde  sich  bei  ver* 
«chiedenen  Temperaturen  aus  den  Lösungen  ausscheiden,  was  zu  der 
oben  S.  672  angegebenen  Trennungsmethode  des  Lanthans  und  Didjnu 
führte.  Die  Umwandlung  des  leicht  löslichen  Schwefelsäure-Salzes  b 
ein  sehr  stshwer  lösliches  beim  Erwärmen  ist  natürlich  auch  die  Ursache, 
dass  sich  von  dem  ersteren  beim  Uebergiessen  mit  hoissem  Wasser  sehr 
wenig  löst.  Die  Krystalle  des  wasserhaltigen  Salzes  entlassen  in  hoher 
Temperatur  das  Wasser  und  es  bleibt  wasserfreies  Salz:  BO,  SO9  ab 
eine  weisse  Masse  zurück.  Um  diese  in  Wasser  auizulöien,  mu3s  man 
sie,  fein  zerrieben,  nach  und  nach  in  kaltes  Wasser  geben,  unter  fort- 
währendem Umrühren;  übergiesst  man  dieselbe  mit  Wasser,  besonders 
mit  einer  geringen  Menge,  so  erhärtet  sie  unter  Erhitzung  und  lost  sich 
dann  nur  äusserst  langj^am  auf  (a.  a.  0.)* 

Bering  er  fand  die  Eigenschaften  des  lanthanfreien  schwefelsau- 
ren Ceroxyduls  ganz  ähnlich  denen  des  lanthanhaltigen.  £a  krystal- 
lisirt,  nach  ihm,  in  zwei  verschiedenen  Formen.  Der  Wassergehalt  der 
Krystalle  wurde  zu  3  Aeq.  gefunden,  so  wie  ich  ihn  in  den  Kry-stallei 
des  Salzes  der  gemengten.  Basen  (des  Ceritoxyds)  gefunden ,  ebenso  der 
Wassergehalt  der  beim  Erhitzen  der  Lösung  sich  abscheidenden  Krystalk 
zu  lYs  Aeq.  —  Schwefelsaures  Ceroxyd  wird  durch  Auflösen  de» 
Oxyds  in  Schwefelsäure  und  Abdampfen  erhalten.  Das  gelbe  Salz  löä« 
sich  in  einer  geringen  Menge  Wasser,  wird  aber  durch  eine  grössere 
Menge  Wasser  zersetzt,  indem  sich  ein  schwefelgelbes  pulveriges  basi- 
sches Salz  abscheidet,  welches  2500  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedarf 
(Mos  an  der).  Hermann  benutzte  dies  Verhalten  des  seh  weielsaurec 
Geroxyds,  um  die  letzten  Antheile  von  etwa  vorhandenem  Lanthansalze 
zu  entfernen  (siehe  oben  S.  670).  Das  basische  Salz,  in  Schwefelsaure 
gelöst,  gab  leicht  Krystalle  des  neutralen  Salzes ,.  welche  der  Formel: 
Cc)  0$,  8  SO«  -f  9U0  entspraehen  (38  Procent  Schwefelsäure,  25,ö 
Wasser).  Das  basische  Salz  soll,  nach  Hermann,  SCe^Os,  4SOs,  "^ 
9  HO  sein.  Nach  Marignac  ist  das  Salz  Oxyduloxydsalz  (Annales 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  68,  S.  258). 

Das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  krystallisirt ,  nach  Mosan- 
der,  in  kleinen  sechsseitigen,  durch  sechsseitige  Pyramiden  begrenztes 
farblosen  Prismen,  welche  3  Aeq.  Wasser  enthalten  (LaO,  SOa-f-dUO). 
die  durch  gelinde  Wärme  ausgetrieben  werden  können.  Die  Krystalle 
lösen  sich  sehr  träge  in  Wasser;  das  wasseriieie  Salz,  clie  trockne  Sali- 
masse,  wie  sie  nach  dem  Auflösen  von  Lanthanoxyd  in  Schwefelsäui«, 
Eindampfen  und  Erhitzen,  zurückbleibt,  löst  sich  in  weniger  alä  6  Thln. 
Wasser,  wenn  man  dieselbe  fein  gepulvert  unter  stetem  Umrühren  ic 
Wasser  von  S^C.  trägt,  das,  durch  Abkühlung,  verliindert  wird,  aicfe 


gruppen  aus,  und  ist  diese  Jlryatallisation  einmal  eingelreten,  8o  kann 
ihr  nicht  Einhalt  gethan  werden,  wie  stark  man  auch  abkühlen  möge. 
Nach  Mosander  enthält  das  so  ausgeschiedene  Salz  dieselbe  Menge 
von  Wasser  wie  das,  welches  sich  während  des  Abdampfens  bildet  (?). 

Das  schwefelsaure  Didymoxyd  ist  violett  (siehe  oben  S.  674). 
Die  Krystalle  lösen  sich  reichlich,  aber  träge  in  Wasser.  Bei  gewöhn- 
licher  Temperatur  bedarf  1  Thl.  wasserfreies  Salz  5  Thle.  Wasser  zur 
Auflösung,  wenn  man  dasselbe  gepulvert  in  das  Wasser  einträgt.  Diese 
Auflösung  beginnt  erst  bei  53^  C.  Krystallo  abzusetzen;  die  kochende 
Lösung  enthält  mir  Veo  Salz. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  bilden  die  schwefelsauren  Cerit- 
oxyde  Doppelsalze,  welche  in  einer  gesättigten  Auflösung. des  ersterea 
Salzes  ganz  unlöslich  sind  (siehe  S.  668).  Die  allgemeine  Formel  die- 
ser Doppelsalze  ist:  KaO,SOtf  -{-  B0,S03;  nach  Hermann  sollen 
indess  die  beiden  Salze  in  yerschiedenen  l^erhältnissen  mit  einander  zu- 
sammentreten können  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  S.  188 
und  204).  Das  Cer-  und  das  Lanthan  -  Doppelsalz  sind  farblos,  das  Di- 
dym -Doppelsalz  ist  amethystfarben.  um  aus  diesen  Doppelsalzen  die 
Ceritoxyde  zu  scheiden,  kann  man  die  wässerige  Lösnng  derselben  mit 
einem  Uebermaasse  von  Kalilauge  digeriren,  besser  aber  ist  es,  wie  es 
wenigstens  Bering  er  filr  das  Cer  oxy  du  1  -  Doppelsalz  gefunden,  die  Dop- 
pelsalze mit  dem  dreifachen  kohlensauren  Katron  zu  glühen  und  audzn^ 
laugen.  Für  die  Darstellung  der  Oxyde  kann  auch  die  von  Beringer 
befolgte  Methode  zur  Zerlegung  dieser  Doppelsalze,  nämlich  Glühen 
derselben  mit  Kohle,  befolgt  werden.  Schwefelsaures  Natron  und 
schwefelsaures  Ammoniumoxyd  geben,  nach  Beringer,  mit 
schwefelsaurem  Ccroxydul  gleichfalls  Doppelsalze  (Annalen  der  Chemie 
and  Pharmacie,  Bd.  43,  S.  141).  Auch  das  schwefelsaure  Cer- 
oxyd  bildet  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz ;  es  ist  citron- 
gelb,  unlöslich  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali 
and  wird  durch  Wasser  zerlegt  (Mojsander).  Nach  Hermann  ist  das 
Salz:  2(KaO,  SOa)  +  ^««^31  3S0,,  und  verliert  es  beim  Glühen, 
indem  es  weiss  wird,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  mit  Zurücklassung 
des  Oxydul -Doppelsalzes. 

Mit  schwefliger  Säure  und  Unterschwefelsäure  geben  die 
Ceritoxyde  lösliche  krystallisirende  Salze. 

Salpetersaures  Ceroxydul  zeigt,  nach  Beringer,  beim  Ab- 
dampfen seiner  Auflösung  keine  Neigung  zum  Krystallisiren ;  das  trockne 
Salz  wird  beim  Glühen  zerlegt.  Woraus  der  Rückstand  besteht,  ist  noch 
nicht  genau  erkannt  Früher  nahm  man  den  Rückstand  für  Oxyd  (Ce^  O3) 
und  noch  Bering  er  nahm  ihn  dafür.  Nach  Mosander  kommt  Oxy- 
dul darin  vor  (S.  669),  und  nach  Hermann  besteht  er  im  Gegentheil 
aas  Oxyd  und  Superoxyd:  Cej  Oj  -)-  Ce  Oj. 
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SalpetersAnroB  Lanthanozjd  krystallisirt,  naeh  Moaander, 
ana  einer  gjnipdicken  Löaung  in  grossen  präinatischen  Krystalleiti  welche 
an  der  Luft  zerfliessen  nnd  sich  auch  in  Weingeist  auflösen.  Wenn  man 
Äusserst  vorsichtig  das  Wasser  aus  dem  Salsa  durch  Trocknen  entfernt, 
so  lässt  sich  das  zurflckbleibende  wasserfreie  Salz,  ohne  Zerseteung  zu 
erleiden,  schmelzen,  aber  steigert  man  die  Temperatur,  so  gebt  etwaa 
Salpetersäure  w«g  und  das  rückständige  basische  Salz  zeigt  nun  die  son- 
derbare Erscheinung,  dass  es  nach  dem  Erstarren,  unter  DecrepitaticMi, 
in  ein  yoluminöses  Pulver  zerf&Ut.  In  der  Glöhhitze  entläsat  das  Salz 
alle  Säure  und  es  bleibt  Oxyd. 

Salpetersaures  Didymozyd  ist'  sehr  löslich  in  Wasser,  kiy- 
stallisirt  schwierig.  Die  sympdicke  Auflösung  hat  eine  schöne  rothe 
Farbe,  welche,  in  gewisser  Richtung  betrachtet,  dem  Blau  nahe  kommt. 
Wird  die  Lösung  an  einem  wannen  Orte  bis  zur  Trockne  verdainpfl  und 
der  Rückstand  zum  Schmelzen  erhitzt ,  was  nicht  ohne  Verlust  an  Säure 
zu  bewerkstelligen,  so  erhält  man  eine  rothe  Flüssigkeit,  die  nach  dem 
Erstarren  nicht  'die  bei  dem  Ltnthansalze  erwähnte  Erscheinung  zeigt. 

Bromsaures  Ceroxydul,  durch  wechselseitige  Zersetzung  toq 
schwefelsaurem  Ceroxydul  und  bromsaurem  Baryt  erhalten,  krystallisirt 
beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure.  Die*  Krystalle  sind 
nach  Rammeisberg,  CeO,  BrOs  -j-  6H0. 

Bromsaures  Lanthanoxyd  ist  wie  das  Ceroxydulsalz  m  erhal- 
ten und  krystallisirt  ebenfalls  (Rammeisberg). 

Kohlensaures  Ceroxydul.  Der  durch  kohlensaures  Ammoo 
in  der  Auflösung  der  Ceroxydulsalze  entstehende  voluminöse  Nieder- 
schlag wird  nach  längerer  Zeit  in  der  Flüssigkeit  schuppig  krystallinisck 
nnd  ist  dann,  nach  Beringer,  CeO,COj-f"  3H0.  —  Das  Oxyd- 
salz tritt  als  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag  auf. 

Kohlensaures  Lanthanoxyd  gleicht  dem  Ceroxydulsalze. 
Nach  Hermann  existiren  mehre  Verbindungen  des  Lathanoxyds  mit  der 
Kohlensäure  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  80,  S.  202). 

Die  Phösphors&ure-,  Borsäure  und  Oxalsäure-Salze  der 
Ceritoxyde  sind  unlösliche  Niederschläge,  durch  wechselseitige  Zers^zimg 
darzustellen.  Nach  Hermann  löst  sich  das  phosphorsaure  Lanthanoxyd 
nur  wenig  in  freier  Phosphorsäure. 

Im  Jahre  1848  und  1849  sind  von  Mari g na o  Versuche  zur  Be- 
stimmung der  Aequivalente  des  Cers ,  Lanthans  und  Didyms  angestellt 
worden  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  68,  S.  212  u«  f^  Bd. 
71,  S.  306  u.  f.)  nnd  neuerlichst  hat  Kjernlf  bei  Gelegenheit  der  Ana. 
lyse  des  Cents  ebenfalls  die  Aequivalente  von  Cer  und  Lanthan  berech- 
net (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  87,  S.  16  u.  f.  Bd«  86. 
S.  286).  Die  Resultate  des  letzteren  weichen  so  sehr  von  denen  des  er- 
steren  und  Überhaupt  den  übrigen  Aequivalentbestimmungen  des  Cers  und 


Die  Ceritozyde.  679 

Lanthatis  ab,  dass  der  Gregenstand  jedenfalls  nochmals  der  sorgfältigsten 
Untersuchung  bedarf. 

Marignac  stellte  das  schwefelsaure  Ceroxjdnl,  welches  zur  Be-> 
Stimmung  des  Aequivalent  des  Cers  diente,  auf  folgende  Weise  dar.    Die 
durch  Behandeln  des  gepulyerten  Gerits  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
Erhitzen  der  Masse  im  Tiegel  und  Eintragen  derselben  in  kaltes  Wasser 
(Seite  667)  erhaltene  und  filtrirte  Ldsung  der  schwefelsauren  Ceritozyde 
wurde  zum    Sieden    erhitzt,    um  die    schwefelsauren   Oxyde  zu   fällen 
(Seite  672).    Aus  der  Lösung  der  so  gefällten  Salze  wurden  die  Oxyde 
durch  Ammoniak  niedergeschlagen;  der  Niederschlag  wurde  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  RQckstatid  geglüht. 
Hierauf  wurden  die  Ceritoxyde  zuerst  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Säure,   100  Wasser)  behandelt,  dann  mit  concentrirterer  Säure  dige- 
rirt)  um  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  zu  beseitigen.      Das  so  erhaltene 
Ceroxyd  wurde  nochmals  gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon 
gefällt ,  der  Niederschlag  geglüht  nnd  wieder  mit  Salpetersäure  behan- 
delt.   Aus  diesem  Ceroxyd  wurde  nun  durch  Digestion  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  gelbe  Masse  von  schwefelsaurem  Oeroxyduloxyd  dar- 
gestellt, diese  unter  Anwendung  von  überschüssiger  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  in  Wasser  gelöst,  die  gelbrothe  Lösung  geklärt  und  mit 
Wasser  verdünnt,   wodurch  sich  ein  im  WassSr  ganz  unlösliches  Salz 
ausschied   (Seite  676),    das  sorgfältig   ausgewaschen    wurde.     Durch 
Kochen  mit   Schwefelsäure   und    Salzsäure   bis   zur   volUtändigen   Ent- 
färbung  nnd  Abdampfen    zur  Trockne,  wurde    das  schwefelsaure  Cer- 
oxydul  erhalten.     Es  war  farblos  und  krystallisirte  bei  langsamem  Ver* 
dampfen  in  RhombenoctaSdem.     Zur  Entfernung  jedes  Ueberschusses  an 
Säure,  wurde  es  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  wurde  die  filtrirte  Lösung 
zum  Kochen  erhitzt,    um  das  wasserfreie    Salz   auszuscheiden,   welches 
dann  durch  Erhitzen  von  dem  Krystallwasser  befreit  wurde. 

Bei  der  Bestimmung  der  Menge  der  Schwefelsäure  in  dem  schwefel- 
sauren Ceroxydul-  zeigten  sich  zwei  Fehlerquellen.  Es  hält  nämlich  der 
gefällte  schwefelsaure  Baryt  immer  Spuren  von  Cersalz  zurück  und  der 
schwefelsaure  Baryt  ist  bei  Gegenwart  von  Cersalzen  in  ziemlich  bemerk- 
barer Menge  löslich.  Marignac  hat  beid^  Fehlerquellen  so  viel  als 
möglich  unschädlich  zu  machen  gesucht  nnd  erhielt  so  das  Aequivalent 
des  schwefelsauren  Ceroxyduls  zwischen  1198,1  und  1188,5,  im  Mittel 
also  1190,8.  Hiernach  berechnet  sich  das  Aequivalent  des  CeTs'zu 
590,8  (O  =  100)  oder  47,26  (H  =1). 

Das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  stellte  Marignac 
im  Wesentlichen  auf  dem  von  Mosander  bezeichneten  Wege  dar  (S.  671). 
Die  durch  Behandeln  des  Ceritoxyds  mit  verdünnter  Salpetersäure  resul« 
tirende  Lösung  von  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  wurde  zuvörderst  zur 
rtrockne  verdampft,  der  Rückstand  geglüht  und  wieder  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1  Säure,  200  Wasser)  behandelt,  um  das  Cefoxyd 
möglichst  zu  beseitigen.     Dann  wurde  das  Schwefelsäure*' Salz  von  Lan- 
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thanosyd  and  Didjmozjd  bereitet,  dies  gepulvert  aUmalig  in  das  5»  bb 
6faebe  Wasser  gegeben,  unter  Vermeidung  jeder  Erhdbnng  der  Tempe- 
ratar,  und  hierauf  die  flltrirte  Lösung  während  einiger  Standen  in  einer 
Temperatur  von  SO  bis  85^  C.  erhalten.  Das  sehwefelAure  Lanthanozjd 
sehlug  sich  in  kleinen  farblosen  Krystallen  nieder  und  Qber  demselbeB 
stand  die  rosenroth  gefärbte  Lösung  des  Didymsalses.  Das  von  dieser 
Lösung  getrennte  und  abgewaschene  Lanthansalz  wurde  wieder  geglüht,  n 
Wasser  gelöst,  die  Löiung  erwärmt  u.  s.  w.  und  diese  Operation  wurde 
so  oft  wiederholt,  bis  die  über  dem  ausgeschiedenen  Lanthansalxe  ste- 
hende Elflssigkeit  beim  Verdampfen  nicht  mehr  ein  röthliches,  sonders 
ein  farbloses  Salz  hinterliess,  ein  Beweiss^  daas  dieselbe  frei  war  von  Di- 
dymsalz.  Bei  diesem  Seinigungsproeesse  des  schwefelsauren  Lanthan- 
ozyds  veiringert  sich  die  Menge  des  Sakes  sehr  bedeutend.  Das  Selz 
krystallisiite  In  farblosen  kleinen  sechsseitigen  Prismen  mit  sechssätiges 
Pyramiden  und  ist  nicht  isomorph  mit  dem  CSersalze(?). 

Bei  der  Analyse  des  schwefelsauren  Lanthanoxyds  seigten  sich  die- 
selben Schwierigkeiten ,  wie  bei  der  Analyse  des  Cersalses.  AU  Mittel- 
fahl wurde  für  das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  das  Aequivalent  118^ 
erhalten,  woraus  sich  das  Aequiviüent  des  Lvithans  an  588  (O^IOO) 
oder  47  (H  =  1)  ergiebt 

Aus  der  vom  schwefelsauren  Lanthanoxyd  abgegossenen  rosenrotiieB 
Lösung  wurden  durch  Verdampfen  bei  40  bis  50^  ziemlich  grosse,  leb- 
haft rosenrothe  Krystalle  und  kleinere  mehr  hellrothe  Krystalle  erbaltea. 
Die  durch  Farbe  und  Form  ausgezeichneten  Krystalle  wurden  aasgelesea, 
aufgelöst,  die  Lösung  verdampft,  die  angeschossenen  grossen,  rothen  Kri- 
stalle wieder  gelöst,  krystallidirt,  und  diese  Krystallisation  häufig  wieder^ 
holt.  Man  darf  hoffen,  durch  jede  Krystallisation  ein  reineres  Didymssli 
SU  gewinnen,  aber  man  hat  kein  Mittel  die  Reinheit  nachzuweisen.  Des 
schwefelsaure  Didymoxyd  war  von  rein  und  ziemlich  tief  rosenrother 
Farbe  nnd  krystalliairte  leicht,  zuweilen  in  grossen  Krystallen,  deren 
Form  Tom  schiefen  rhombischen  Prisma  ableitbar  war. 

Für  das  Aequivalent  des  schwefelsauren  Didymoxyds  wurde  ab 
höchste  Zahl,  welche  wahrscheinlich  die  richtigere  ist,  1220  erhalten,  k* 
dass  also  das  Aequivalent  des  Didyms  mindestens  620  (0=  100)  oder 
49,6  (U  =r  1)  wiegt. 

Wenn  man  ein  Oemenge  von  Lanthanoxyd  nnd  Didymoxyd  (didyn- 
haltiges  Lanthanoxyd)  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Mengte  tos 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  so  resultirt  eine  an  Didym  ärmeic 
Lösung  und  ein  an  Didym  reicherer  Bückstand  und  dampft  man  eine 
Lösung  der  gemischten  Oxalsäure •  Sabe  in  Salzsäure  ein,  so  sind  die 
zuerst  entstehc^nden  AUagerungen  von  Oxalsäure  -  Salz  stärker  roth  ge- 
färbt^ also  didymreicher,  als  die  späteren.  Auf  beide  Weisen  laast  sid> 
em  didymreiches  Oxyd  für  die  weitere  Verarbeitung  erhalten. 

Kjerulf  bereitete  das  reine  Ceroxyduloxyd  auf  dem  von  Mosan- 
der  angegebenen  Wege  (Seite  671)  durch  Behandeln  der  gefällten  Hy- 


tion  wurde  sechsmal  wiederholt.  Die  Lanthanlösung. zeigte  sich  schon 
nach  der  ersten  Behandlung  mit  Chlor  beinahe  ganz  rein,  das  faeisst,  wie- 
der mit  Kali  gefällt  und  mit  Chlor  behandelt,  war  das  Hydrat  fast  völlig 
lodlich.  Der  Cerniederschlag  wurde  zuletzt  schön  citrongelb  und  es  Hess 
sich  zuletzt  kein  Lanthan  und  Didym  ausziehen.  Durch  Uebergiessen 
mit  Salzsäure,  Einleiten  des  entweichenden  Chlorgases  in  Jodkai iunilö- 
sung  und  Bestimmung  des  freigemachten  Jods  mit  einer  titrirten  Lösung 
▼on  schwefliger  Säure,  wurde  die  Zu^üammensetzung  des  Niederschlags 
zu  CeO,  Ce^Oa  -f-  aq.  gefunden  (siehe  Bunsen:  Ueber  eine  volnmetri- 
sche  Methode  von  sehr  allgemeiner  Anwendbarkeit^  Annalen  der  Chemie 
xaxd  Pharmacie,  Bd.  86,  S.  286). 

Aus  dem  reinen  Ceroxyduloxyd  stellte  nun  Kjerulf  ozalsaures 
Ceroxydul  dar,  und  in  diesem  bestimmte  er  die  Menge  der  Oxalsäure  und 
des  Wassers  dureh  Verbrennen  mit  Knpferoxyd,  also  durch  eine  soge- 
nannte Elementaranalyse.  Die  Analyse  ergab  32,15  Oxalsäure,  8,72 
Wasser,  59,18  Oxydul,  was  der  Formel  CeO,  CjOs  -}*•  aq.  entspricht 
Das  Aequivalent  des  Cers  berechnet  sich  hieraus  zu  727,88. 

Aus  dem  cerfroien,  aber  noch  didymhaltigen  Lanthanoxyde  wurde  nun 
ebenfalls  das  Oxalsäuresalz  bereitet  und  dies  analysirt  Es  wurde  er- 
halten: 88,49  Oxalsäure^  15,9  Wasser,  45,61  Oxydul,  entsprechend 
der  Formel:  2(LaO,Cs08)  -(-  daq.  Das  Aequivalent  des  didymhalti* 
gen  Lanthans  ergiebt  sich  hieraus  zu  432,29. 

Die  Analyse  des  Oxalsäuren  Ceritoxyds  (aus  dem  Cerit  erhalten) 
gab  81,67  Oxalsäure,  14,31  Wasser,  54,02  Oxydul,  woraus  sich  die 
Formel:  RO,G2  08  -f-  2  HO  berechnet.  Das  Aequivalent  des  Ceritme- 
talls  ist  daher  673,12. 

.'«-  Ans  diesen  verschiedenen  Aequivalenten  berechnet  nun  Kjerulf, 
dass  im  Cerit  das  Cer  zum  Lanthan  in  dem  Verhältnisse  von  ohngef ähr 
9:  2  steht,  und  dass  die  66,447  Proc.  im  Cerit  gefundenen  Ceritoxyds 
unter  der  Annahme,  dass  darin  Ceroxyduloxyd  enthalten,  56,07  Ceroxy- 
dul und  8,1  didymhaltigem  Lanthanoxydul  entsprechen  (Seite  666,  Anna- 
len der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  87,  S.  17). 

•    So  haben  wir  nun  die  folgenden  Zahlen  fOr  die  Aequivalente  des 
Cers,  Lanthans  und  Didyms. 

Cer 

nach  Otto  •  .  . 
„  Beringer  . 
„  Rammelsb« 
„  Hermann. 
„  Marignac 
„     Kjerulf    . 


Aeqniralent 
0  =  100. 

Lantb«               ^7i-S!* 

.    578,8 

nach  Otto  ....    451,7 

.    577 

„    Choubin  .    .    451,8 

rg  572,8 

„    Baromelsberg  554,8 

.    575 

„    Hermann     .    600 

.    590,8 

„    Mosander     .    580 

.    727,8 

„    Marignac     .    588 

„    Kjerulf     .    .    432,8 

9at  Cer.    JUBtiban.    IMym. 

n;^«n  Acqüiralent  p^„;x^«..i,  Acqoivilent 

Didym  0  =  100,  CentmetaU  0  =  100. 

nach  Marignso    •    620  nach  Berse Hub  .    574,7 

^    Kjemlf     .  .    67S,1 

Die  Zeit  mass  lehren,  was  die  Ursache  dieser  oft  höchst  anffidlen- 
den  Verschiedenheit  ist. 


IV.   Erzmetalle. 


Id  diese  Gruppe  gehören  alle  übrigen  nicht  in  den  vorigen  6rappen 
genannten  Metalle. 

Charakteristik  der  Gruppe.  Weisse  (grane)  oder  gefärbte 
Metalle,  leicht  schmelzbar  bis  höchst  strengflüssig.  Sie  bilden  mit  Sauer- 
stoff theils  indifferente  Verbindungen  (Suboxyde,  Superozyde),  theils  Ba- 
sen (Oxydule  und  Oxyde),  theils  Säuren  (Metallsäuren).  Die  Oxydations- 
reihen sind  bei  den  einzelnen  Metallen  von  sehr  verschiedenem  Umfange. 
Sieht  man  von  den  indifferenten  Verbindungen  ab,  so  geben  einige  nur 
Basen  oder  neben  ausgezeichneten  Basen  auch  entschiedene  Säuren  (po- 
sitivere Erzmetalle),  andere  vorzugsweise  Säuren  (negativere  Erzroetalle). 
—  Die  basischen  Oxyde  und  deren  Hydrate  sind  häufig  gefärbt,  sammtlich 
in  Wasser  unlöslich,  reagiren  daher  nicht  alkalisch.  Sie  sind  am  häufigsten 
nach  der  Formel  RO  zusammengesetzt,  weniger  häufig  nach  der  Formel 
Bs  Og,  noch  seltener  nach  der  Formel  R9  O,  am  seltensten  nach  der  For- 
mel RO9  und R Ob.  Die  den  Formeln  RO  und  R3  O  entsprechenden  Oxyde 
sind  im  Allgemeinen  starke  Basen,  die  der  Formel  R2O3  entsprechenden 
schwache  Basen,  die  der  Formel  RO3  und  ROs  entsprechenden  schUessen 
sich  den  Säuren  an.  —  Die  Säuren  sind  entweder  loslich  in  Wasser  oder 
unlöslich  in  Wasser;  sie  werden  im  Allgemeinen  leicht,  bisweilen  sogar 
sehr  leicht  durch  desoxydirende  Körper  desoxydirt.  Am  häufigsten 
kommt  bei  ihnen  die  Formel  ROg  vor;  ausserdem  finden  sich  die  For- 
meln RO),  R3O7  und  RO5.  —  Die  Schwefel  verbin  düngen  sind  unlös- 
lich in  Wasser;  si^  werden  entweder  durch  verdünnte  Säuren  zerlegt 
oder  es  wirken  verdünnte  Säuren  nicht  darauf  ein.  Im  letzteren  Falle 
können  sie  in  sauren  Flüssigkeiten  entstehen,  also  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  sauren  Lösungen  ihrer  Sauerstoffverbindungen  oder  der  entspre- 
chenden Verbindungen  mit  den  Halogenen  gefällt  werden,  im  ersteren 
Falle  können  sie  nur  in  völlig  neutralen  oder  alkalischen  Flüssigkeiten  ent- 
stehen, also  nur  durch  auflösliche  Sulfurete  (Schwefelammonium)  gefällt 
werden,  wenn  überhaupt  die  Umwandlung  der  Sauerstoffverbindung  in 
die  Schwefelverbindung  auf  diese  Weise  möglich  ist.  Einige  der  Schwe- 
felmetalle haben  einen  entschieden  negativen  Charakter,  geben  mit  den 
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alkalischen  Snlfureten  Snlfosalze.  —  Die  Yertiadiingen  mit  den  Haloge- 
nen, welche  den  basischen  Oxyden  entsprechen,  sind  Haloidsalze,  sie  »Dd 
meiit  löilich;  die  den  Säuren  entsprechenden  Verbindungen  mit  den 
Halogenen  haben  einen  mehr  negativen  Charakter,  sie  werden  meistens 
durch  Wasser  zerlegt. 

In  der  grossen  Gruppe  der  Erzmetalle  lassen  sich  leicht  einige 
kleinere  Gnippen  aus  einander  ähnlichen  Metallen  bilden,  aber  eine  Ver- 
tbeUnng  aller  Erzmetalle  in  einige  kleinere  Gruppen  ist  ohne  Anwen- 
dung einer  gewissen  Willkür  nicht  möglich.  Graham  hat  die  fol- 
gende Gruppirung  vorgeschlagen ,  welche  sich  im  Allgemeinen  auf  Iso- 
morphie  basirt. 

1.  Metalle,  deren  nach  der  Formel  BO  zusammengesetzten  Oxyde  mn 
Magnesia  isomorph  sind. 

Mangan  Chrom 

Eisen  Zink 

Kobalt  Cadmium 

Nickel  Kupfer 

Uran  Blei. 

2.  Metalle,  deren  Oxyde  durch  Isomorphie  mit  der  Magnesiagnippe 
▼errsandt  sind  (vorzugsweise  Säuren  bildende  Metalle). 

Zinn  Wolfram 

Titan  Vanad 

Tantal  Molybdän 

Niob*)  Telbir. 

S.  Mtetalle,  welche  mit  Phosphor  isomorph  sind. 
Arsen  Wismuth 

Atitimon 

4.  MetaUe,  deren  Oxyde  durch  Erhitzung  zu  Metall  reduoirt  werden. 

Quecksilber  Grold 

Silber 

5.  Metalle  des  gediegenen  Platins  (zum  Theil  edle  Metalle). 

Platin  Ruthenium 

Palladium  Rhodium 

Iridium  Osmium 

In  dem  Folgenden  sollen  die  Erzmetalle  in  dieser  Ordnang  beSiae^ 
tet  werden. 


*)  Das  Pelop  ist  neuerlichst  von  U.  Rose  aus  der  Bdhe  der   Elemente  x^ 
rückgesogen  worden. 
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SttienL 

.    .    MnO     .    . 

.     100 

39 

77^ 

«^ 

.    .    Mn«0.       . 

.     100 

43^ 

69,7 

80^ 

.    .    MuO,   .    . 

.     100 

58 

63,$ 

36,1 

.    .    MaOg    . 

.     100 

87 

53,5 

4B^ 

.    .    Mn.Oy 

.     100 

lOM 

4«J 
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Verbindungen  des  Mangans. 

Verbindungen  mit  Sanerstoff. 

£8  aind  fflnf  Oxydationsstofen  d88  Mangans  bekannt  und  ein  inter- 
medüres  Oxyd  oder  eine  Verbindung  zweier  Oxyde. 

Z  otammentetsung. 

Namen, 
llanganoitydiil    . 
Manganozyü 
Mangansuperozyd 
-  Mangansatiro 
Uebcrmanganaäure 
Rdthes  Maiiganozyd  oder 
M«g«<«,d^ox,d     .    .    Mj.0,^^^^^    ,^  ,,,  ,^  „^ 

Manganoxydol.  Formel:  MnO.  —  Aeqnivaleift:  85,6  oder  445. 
-^  In  100t  Mangan  77,5,  Sauerstoff  22,5. 

Das  Manganoxydul  ist  das  Oxyd,  welches  in  den  gew&hnilidKt 
Maifgansaleen,  die  mit  den  Magnesiadalzen  isomorph  sind,  enthalten  iit 
Man  kann  es  erhalten,  indem  man  in  einem  Platinfiegel  ein  Gemisch  au 
gleichen  Theilen  reinem  ManganohlorÖr  und  kohlensaurem  N»troa  is^c 
einer  geringen  Menge  Salmiak  bei  BothglQhhitze  schmilzt.  Durch  £e. 
zwischen  den  erstgenannten  beiden  Salzen  stattfindende  Beaction  entgehe 
Chlornatrium  und  kohlensaures  Manganoxydul,  welches  letztere  in  der 
Rothglühhitze  zersetzt  wird  und  Manganoxydul  zurücklisst.  Der  Wasi«^ 
Stoff  des  Salmiaks  rdducirt  zu  gleicher  Zeit  zu  Matiganoxydol  jeden  Ai* 
theil  eines  hohem  Oxyds,  welcher  in  Folge  einer  Aufnahme  von  Ssoo' 
Stoff  aus  der  Luft  etwa  entstanden  sein  könnte. 

Jedes  höhere  Oxyd  des  Mangans  lässt  sich  dadurch  in  Oxydul  ts" 
wandeln,  dass  man  dasselbe  in  höchst  fein  zertheiltem  Zustande  in  eist 
Porzellanröhre  oder  Glasröhre  bringt,  es  dann  zum  Bothglüheii  erfakit 
und  Wasserstoffgüs  darüber  leitet«  Das  Oxyd,  welches  man  durch  GlSba 
▼on  salpetersaurem  Manganoxydul  erhält,  wird  von  Turner  als  dasjenk« 
empfohlen,  welches  am  leichtesten  desoxydirt  wird. 

Kohlensaures  oder  oxalsaures  Manganoxydul  bei  Ausschliiss  der  LH 
geglüht,  hinterlassen  endlich  ebenfalls  Manganoxydul,  indess  ist  aoch  bk: 
das  schliessliche  Erhilzen  im  Wasserstoffgas^trom  anzuempfehleu. 

Das  Manganoxydul  ist  ein  grünes  oder  grau-grünes  mehr  oder  m* 
niger  dunkles  PulTer.  DtirCh  Wasierstoffgas  bei  möglichst  nijd«r« 
Temperatur  dargestellt,  absorbirt  es  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wj 
bald  durch  seine,  ganze  Masse  braun  und  kann  selbst  bisweilen  ein  Fvn 
phor  sein.  Durch  Wasserstoffgas  bei  höherer  Temperatur  dargestell 
oder  mittelst  Alkali,  wie  oben  angegeben,  bereitet,  oder  im  fiUsenfesu 


Giebt  man  ein  Alkali  zu  der  Auflösung  eines  Manganoxydubalzes^ 
so  fallt  weisses  Manganoxydulhjdrat  nieder,  welches  äusserst  rasch 
Sauerstoff  aus  der  Luft  absorbirt  und  braun  wird«  Auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  >ausgewaschen,  erhält  man  suletst  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
welches  Maganoxjdhjdrat  ist.  Eine  ähnliche  Umänderung  wird  sogleich 
durch  Erwirkung  von  Chlorwasser  auf  das  weisse  Hydrat,  oder  durch 
Vermischen  der  Auflösung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  einer  Auflösung 
von  Chlorkalk  hervorgebracht;  es  bildet  sich  dadurch  nämlich  Mangan- 
superoxydhydrat. Das  Manganoxydul  gleicht  der  Magnesia  und  dem 
Eisenoxydul  darin,  dass  es  aus  seinen  Auflösungen  durch  Ammoniak  nicht 
vollständig  gefällt  wird. 

Die  löslichen  und  unlöslichen  Manganoxydulsalze  sind  krystal- 
lisirt  röthlich ;  die  unlöslichen,  amorph  gefällten  Salze  sind  farblos  (60  r- 
geu,  Pharmac.  Centralblatt,  1853,  S.  883).  Eine  stärkere  röthliche  Fär- 
bung, welche  die  Salze  häufig  zeigen,  rührt  entweder  von  einem  Ge- 
halte an  Manganoxydsalze  her  und  verschwindet  dann  durch  desoi^di- 
rende  Mittel,  wie  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure,  oder  hat  in 
einer  Verunreinigung  mit  Kobaltsalz  ihren  Grund,  welche  durch  einige 
Tropfen  Schwefelammonium,  die  das  Kobalt  vor  dem  Mangan  fällen,  zu 
beseitigen  ist  (Völker;  Annalen  der  Pharmacie  und  Chemie,  Bd.  59, 
S.  27).  Früher  glaubte  man,  dass  es  farblose  und  röthlich  gefärbte 
Manganoxydulsalze  von  gleicher  Constitution  gäbe,  und  schloss  auf  ver- 
schiedene isomere  Modificationen.  Das  Salpetersäure-  und  das  Schwefel- 
säure-Salz, sowie  das  Chlorür,  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  letztere 
beiden  ertragen  Glühhitze  ohne  zersetzt  zu  werden.  Das  Kohlensäure-, 
Phosphorsäure-,  Arsensäure-Salz  sind  unlöslich  in  Wasser. 

Gegen  Reagentien  verhalten  sich  die  Auflösungen  der  Manganoxy- 
dulsalze wie  folgt: 

Alkalien  fällen  daraus  weisses  Oxydulhydrat,  das.  durch  Einwir- 
kung der  LuHb,  in  Folge  höherer  Oxydation,  schnell  braun  wird.  Die 
Fällung  durch  Ammoniak  ist  unvollständig,  und  viel  freie  Säure  oder- 
reichlich  vorhandener  Salmiak  verhindern  sie  ganz.  Die  ammoniakalische 
Flüssigkeit  färbt  sich  dann  an  der  Luft  braun  und  lässt  braunes  Oxyd- 
hydrat fallen,  so  dass  schliesslich  kein  Mangan  in  Lösung  bleibt  (siehe  oben). 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  Kohlensäure  -  Salz. 
Zweifach  kohlensaure  Alkalien  fällen  verdünnte  Lösungen  nicht. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  darin  keinen  Niederschlag,  wenn 
eine  starke  Säure  vorhanden  ist;  Schwefelammonium  fällt  weisses 
oder  fleischfarbenes  Schwefelmangan,  das  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Essigsäure  leicht  gelöst  wird. 

Gelbes  Blutlaugensalz  bringt  einen  weissen,  rothes  Blut- 
laugensalz einen  braunen  Niederschlag  hervor. 

Graham-Otto's  Chemie.  Bd.  II.  Abtheil.  II.  44 
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BemaieinsAure  und  benzoSsaure  Alkalien  fällen  die  Lösdd- 
gen  nicht. 

Unterchlorige  Säure  und  deren  Salse,  %o  wie  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Salzen  alkalischer  Basen  fällen  brannBchwarzea  Super- 
oxydhydrat. 

Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Lösungen  nicht. 

Erhitzt  man  eine  Lösung,  welche  schwefelsaures  oder  salpetersaare» 
Manganoxydul  neben  freier  Säure  enthält,  mit  Bleisuperoxyd,  ao 
entsteht  eine  prächtig  rothe  Lösung  von  Uebermangansäure, 

Mit  kohlensaurem  Natron  auf  Platinblech  geglüht,  ge- 
ben die  Manganoxydulsalze  eine  blaugrüne  blasse  (mangansaures  Natron); 
selbst  Spuren  von  denselben  und  überhaupt  von  Manganverbindungeo 
lassen  sich  auf  diese  Weise  leicht  erkennen. 

Manganoxyd.  Formel:  Mn^Os. — Aequiralent:  79,2  oder  990. 
—  In  100:  Mangan  69,7,  Sauerstoff  30,3. 

Dieses  Oxyd  kommt,  jedoch  selten,  in  Quadratoctifeedern  krystallisirt, 
als  Braunit  vor,  fast  roetallglänzcnd,  von  braunschwarzer  Farbe  und 
4,818  speciiischem  Gewicht  (Seite  685).  Das  Hydrat  desselben  findet 
sich  ebenfalls,  sowohl  krystallisirt  als  amorph,  häufig  in  der  Natur;  es 
bildet  die  Mineralspecies  Manganit  uad  ist  nach  der  Formel:  MjUj 
-j-  HO  zusammengesetzt  (a.  a.  O«)*  Von  dem  Pyrolusit,  dem  Braoa- 
steine,  welchem  es  auch  häufig  beigemengt  ist,  unterscheidet  ee  sich  d»- 
dnrch,  dass  es  ein  röthlich  braunes,  nicht  ein  graphitfarbene 
Pulver  giebt. 

Das  aus  den  Auflösungen  der  Manganoxydulsalze  durch  Alkalies 
gefällte  Oxydulhydrat  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  braunes  Oxydhy- 
drat (siehe  oben),  aus  welchem  man,  durch  vorsichtiges  Entwäasern,  da^ 
reine  Oxyd  erhalten  kann.  Eben  so  giebt  eine  mit  Salmiak  und  Ammo- 
niak versetzte  Losung  der  Mangänoxydulsalze,  beim  Stehen  an  der  Luit. 
schneller  beim  Schütteln  mit  Luft,  Oxydhydrat 

Das  Oxyd  soll   auch   durch  schwaches  Bothglühen  des  Superoxyik 
namentlich   des  Bückstandes     von    der    Zersetzung    des     Salpetersäure 
'  Manganoxydnls  erhalten  werden,  möchte  aber  so  nur  schwierig  von  coc- 
c^tanter  Beschaffenheit  resultiren  (Pogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  303). 

Das  Manganoxyd  ist  bräunlich  schwarz.  £s  färbt  Glas  violettrotK: 
der  Amethyst  i«it  durch  Manganoxyd  gefärbter  Quarz.  Es  ist  eine  äussert 
schwache  Base,  die  höchst  schwierig  und  sehr  unbeständige  Salze  giebc 
Mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefcliäure  gekocht  giebt  es  Oxydd- 
salz  mit  Zurücklassung  von  Superoxyd  (a.  a.  O).  In  kalter  Salzsäure  und  Is 
massig  erwärmter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung  auf.  Dk 
braune  Lösung  des  Chlorids  wird  beim  Erhitzen,  unter  £nt weiches 
von  Chlor,  zu  farbloser  Chlorürlösung,  die  rothe  Lösung  des  schwe- 
felsauren Manganoxyds  wird  durch  desoxydirende  Körper  ausser» 
leicht  zu  einer  farblosen  Lösung  von  sctiwefelsaui  em  Manganoxydul.     Ma& 


sie  kann  aber  zweckmäsaig  durch  eine  Losung  von  UebennanganBäore 
ersetzt  werden.  Das  Manganozyd  bt  als  Base  isomorph  mit  Thonerd« 
und  Eisenoxyd.  Das  Schwefelsäure-Salz  bildet  mit  schwefelsaurem  KaU 
einen  Alaun  (Mitscher lieh). 

Manganoxydnloxyd.  Bothes  Manganoxyd.  —  Formel:  MnOt 
Mn^Os  oder  MosO«.  —  Aequivalent:  114,8  oder  U85.  ^  In  100:  Man- 
gan 72,2,  Sauerstoff  27,8  oder  Manganoxydul  81,0,  Manganoxyd  69,0. 

Dies  Oxyd  entsteht  stets,  wenn  irgend  ein  anderes  Manganoxyd  bei 
Zutritt  der  Luft  sehr  heftig  geglüht  wird.  Die  niedere  Oxydationsstufe 
nimmt  abo  dabei  Sauerstoff  auf,  die  höheren  Oxydations^tilfbn  geben 
Sauerstoff  ab.  Es  entspricht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  dem 
Eisenoxyduloxyd,  dem  Magneteisenstein.  Bei  Analysen  stellt  man,  durch 
heftiges  Glühen,  unter  anderen  auch  des  gefällten  kohlensauren  Mangan- 
oxyds, immer  dies  constante  Oxyduloxyd  dar;  100  zeigen  98  Oxydul 
an.  Das  Manganoxyduloxyd  bildet  das  Mineral  Uausmannit  (Schwarz- 
mangan), welches  sich  vom  Manganit  dadurch  unterscheidet,  dass  es  an 
der  Stelle  des  Wassers  Manganoxydul  enthält.  Sein  speeif.  Gewicht  ist 
4,722;  es  giebt  ein  braunes  Pulver  (Seite  685). 

Berthiex'  hat  gefunden,  dass  Salpetersäure  aus  dem  Oxyduloxyd 
Manganoxydul  auflöst  und  ein  Hydrat  des  Superoxyds  snrücklässt: 
3  (MnO,  Mn^O«)  =  6  MnO  und  8  MnOa« 

Mangansuperoxyd,  Braunstein.  Formel:  MnOf  —  Aequi- 
valent: 48,6  oder  545.  —  In  100:  Mangan  63,8,  Sauerstoff  86,7. 

Das  Manganerz,  welches  so  häufig  zur  Darstellung  des  Chlors  und 
des  Sauerstoffs  benutzt  und  unter  dem  Namen  Braunstein  bekannt  ist, 
ist  Mangansuperoxyd  (Seite  685).  Der  mineralogische  Name  Py  r  o  lu  si  t 
ist  von  XVQ^  Feuer,  und  Avo,  ich- wasche,  gebildet,  weil  os  zum  Entfär^ 
ben  des  Glases  benutzt  wird  (Seite  505).  Ilefeld  und  Dmenau  liefern 
beträchtliche  Mengen  dieses  Erzes.  Es  besitzt  Metallglanz,  eine  stahl- 
graue Farbe  und  ist  strahlig  krystallinisch  oder  krystallisirt.  Von 
den  anderen  Manganerzen,  welche  nicht  selten  statt  seiner  in  den  Handel 
kommen,  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  zerrieben  ein  graudchwar- 
zes,  graphitfarbenes  PuWer giebt,  während  diese  ein  mehr  oder  we- 
niger braunes  Pulver  liefern.  Selbst  geringe  Beimengungen  derselben 
werden  an  dem  bräunlichen  Stiche  des  Pulvers  leicht  erkannt. 

Nach  Göbel  erhält  man  das  Mangansuperoxyd  durch  vorsichtiges 
Schmelzen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse.  —  Es  bleibt  auch  zurück,  wenn 
man  salpetersaures  Manganoxydul  in  gelinder  Hitze  zersetzt.  —  Durch 
gelindes  Erhitzen  der  Hydrate  wird  es  wohl  am  besten  vollkommen  frai 
von  anderen  Oxydationsstufen  des  Mangans  erhalten. 

Hydrate  des  Mangansuperoxyds  scheinen  in  grosser  Menge  zu 
existiren.     Ein  Hydrat:  HO,  MnOj  scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  der 
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HAngaosänre  als  brannachwarses  Pulver  aas  (M it 8C he r  1  i  ch).  —  Durch 
Fällung  einer  Manganozydulaalsldaung  mit  unterehlorigsaoren  Alkalien 
wird  ein  dunkelbifauues,  äuaterai  lockeres  Hjdiat:  HO,  2  MnOs,  eriial- 
ten  (Winkelblech,  Dingler).  Das  ähnliche  Hydrat,  welches  resoltirt 
wenn  man  durch  eine,  mit  Qberschfissigem  kohlensaurem  Natroa  ver- 
mi sehte  Auflosung  eines  Manganozydulsalzes  Chlorgas  leitet  und  den 
entstandenen  Niederschlag,  cur  vollständigen  Entfernung  von  Oxydolsalz, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  entsprach,  im  Yacno  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  ziemlich  der  Formel:  HO,  MnO^.  —  Eine 
Losung  von  bromsaurem  Manganozjdul  lässt,  nach  Bammelsberg,  ein 
schwarzes  Hydrat:  HO,  SMnO^,  fallen.  —  Das  durch  Behandeln  des 
Oxyduloxyds  mit  Salpetersäure  zurückbleibende  Superoxydhydrat  ist 
nach  Berthier:  HO,  4  MnO,  (siehe  Manganoxyduloxyd). 

Das  Mangansuperoxyd  verliert  ein  Viertheil  seines  Sauerstoffs  bei 
gelinder  EU)thglahhitze  und  wird^dabei  zu  Manganoxyd  (2  MnOs  geben 
Mn^Oa  und  O);  bei  starker  Hellrothglühhitze  verliert  es  mehr  Sauerstoff 
and  wird  zu  Manganoxyduloxyd  (8  MnO^  geben  MnO  -j-Mn^Os  tnidOt) 
(siehe  Seite  691).  Es  verbindet  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen. 
Mit  Schwefelsäure  gekocht,  giebt  es  Sauerstoff  aus,  indem  schwefelsanres 
Mauganoxydul  entsteht  (11.  1.  Seite  18).  Mit  Schwefelsäure  und  des- 
oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Eisenvitriol,  erhitzt,  entsteht  weit  leichter 
schwefelsaures  Manganoxydul;  dasselbe  ist  der  Fall  beim  Erhitsen  niii 
Schwefelsäure  und  organischen  Stoffen,  z.  B.  Oxalsäure  und  Zucker,  wo- 
bei Kohlensäure  entweicht,  also  1  Aequivalent  Sauerstoff  cur  Oxydati<» 
des  Kohlenstoffs  verwandt  wird.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Snperozyd 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  Freiwerden  von  Chlor  und  Entstehung 
von  Manganchlorür,  es  wird  daher  in  ausgedehntem  Maasse  zur  Darstel- 
lung von  Chlor  benutzt  (II.  1.  Seite  357). 

Bemerkenswerth  ist  die  Eigenschaft  des  Superoxyds,  die  Elektricitat 
sehr  gut  zu  leiten  und  in  Berührung  mit  Metallen  sehr  negativ-elektrisch 
zu  werden.' 

Prüfung  des  Braunsteins.  Die  zahlreichen  Anwendungen  des 
Braunsteins  und  der  höheren  Oxyde  des  Mangans  überhaupt,  welche  vod 
der  Menge  Sauerstoff  abhängig  sind,  die  dieselben  liefern  können,  machcD 
es  nöthig,  ein  Mittel  zu  haben,  wodurch  sich  schnell  und  leicht  ihr  Weitb 
in  dieser  Hinsicht  prüfen  lässt.  Der  Werth  dieser  Oxyde  ist  gensui  der 
Menge  von  Chlor  proportional,  welche  sie  beim  Behandeln  mit  Salzsäor« 
entwickeln,  und  dies  Chlor  kann  aus  der  Menge  des  Eisenvitriols  berech- 
net werden,  welche  durd^  dasselbe  höher  oxydirt  wird. 

43,6  Thle.  (1  Aeq.)  reines  Superoxyd  können  85,46  Thle.  (1  Aeq.) 
Chlor  entwickeln,  und  diese  sind  im  Stande  (durch  Wassenserlegung) 
278  Thle.  (2  Aeq.)  krystallisirten  Eisenvitriol  in  schwefelsaures  Eisen- 
uxyd  umzuwandeln.  Nämlich:  FegO^  und  Cl  und  HO  geben  Fe^Oi 
und  HCl. 

Es  liefern  also  5  Grm.  (50  Decigrammen)  Superoxyd  so  viel  Chlor. 


dinmg  von  319  Gran  (genaaer  318,8  Gran)  Eisen  Vitriol  erford^lich  isL 

Hierauf  geatütast  wird  die  Prüfung  auf  folgende  Weite  anflgeführt: 
50  Decigrammen  oder  Grane  des  höchst  fein  serriebenen  Braunsteins 
und  319  Decigrammen  (31,9  Grm.)  oder  Grane  (oder  eine  andere  nicht 
weniger  betragende  Menge)  des  Eisenvitriols,  wie  man  ihn  in  der  Chlori- 
metrie  (Seite  425)  benutzt,  werden  abgewogen.  Man  giebt  den  Braun- 
stein in  eine  Digerirflasche  und  übergiesst  ihn  darin  mit  ohngef&hr  10 
Grm.  oder  Vs  Unze  Wasser  und  50  (Jnn.  oder  l^/j  Unze  starker  Salz- 
säure. Nun  setzt  man  von  dem  abgewogenen  Eisenvitriol,  anfangs  in 
grösseren,  dann  in  kleineren  Mengen  so  lange  hinzu,  bis  eine,  mittelst 
eines  Glasstabes  herausgenommene  Probe  der  Flifssigkeii  —  welche  man 
zuletzt  etwas  erwärmt  —  in  einem  Tropfen  einer  Auflösung  von  rothera 
BlnÜaugensalz,  die  man  auf  einen  Porzellanteller  gesprengt  hat,  eben  an- 
fängt, einen  blauen  Niederschlag  zu  erzeugen  und  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr  nach  Chlor  riecht,  als  Beweis,  dass  ein  wenig  Eisenvitriol 
überschüssig  in  derselben  vorhanden  ist.  Durch  Wägen  des  noch  rück- 
ständigen Eisenvitriols  wird  die  verbrauchte  Quantität  ermittelt:  es  mö- 
gen V  Grane  sein. 

Wenn  der  Braunstein  das  reine  Superoxyd  gewesen  wäre,  so  würden 
319  Decigrammen  oder  Grane  Eisenvitriol  verbraucht  worden  sein,  und 
diese  würden  nach  Obigem  50  Decigrammen  oder  Grane  (100  Proc.) 
Superoxyd  anzeigen.  Wenn  aber  der  Braunstein  nur  theilweise  ans 
Superoxyd  bestand,  so  wird  er  eine  verhältnissmässig  kleinere  Menge 
Eisenvitriol  consumirt  haben,  aus  welcher  sich  der  Procentgehalt  an 
Superoxyd  durch  die  Proportion:  3l9:100  =  v:x  berechnen  lässt. 
Angenommen,  man  habe  nur  298  Decigrammen  (29,8  Grm.)  oder  Grane 
Eisenvitriol  bei  der  Prüfung  verbraucht,  so  enthält  der  geprüfle  Braun- 
stein nur  98,4  Proc.  Superoxyd  (319  :  100  =  298  :  93,4),  oder,  was  . 
dasselbe  ist,  so  enthalten  100  Theile  des  geprüften  Braunsteins  so  viel 
nutzbaren  Sauerstoff,  als  in  93,4  Thln.  reinen  Superoxyds  enthalten  ist. 

Es  berechnet  sich  hieraus,  dass  man,  um  den  entsprechenden  Procent- 
gehalt des  Braunsteins  an  Superoxyd  zu  erfahren,  die  Zahl  der  verbrauch- 
ten Decigrammen  oder  Grane  Eisenvitriol  mit  0,313  zu  multipliciren  hat. 
In  unserm^  Falle  hat  man  also  298  X  0,313.=  93,4.  Eben  so  berech- 
net sich  leicht,  dass  man  die  Procente  Chlor  erfährt,  welche  der  geprüfte 
Braunstein  bei  seiner  Benutzung  zu  entwickeln  im  Stande  ist,  wenn  man 
die  Zahl  der  verbrauchten  Decigrammen  oder  Grane  Eisenvitriol  mit 
0,255  multiplicirt.  Der  fragliche  Braunstein  würde  hiemach  298  X  0,255 
='76  Proc.  Chlor  liefern  können,  während  reines  Superoxyd  81,33  Proc« 
Chlor  liefert. 

Die  folgende  Tabelle  enthebt  den  Arbeitenden  jeder  Berechnung. 
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Tabelle,  welche   die,  den  verbrmiohten  Dedgnuiinien  oder  Grrft&cB  von 

Eisenritriol  entsprechenden   Procente  an  Maoganraperozjd  ond   Chlor 

aogiebt,  wenn  5  6rm»  oder  50  Gran  Braunatein  und  81,9   Grm.  odo- 

819  Oran  Eisenyitriol  sor  PrOfung  genommen  worden  siiid. 


Rückständiger  Ei- 
senvitriol. 
Decigrm.  od.  Grane. 

1     -: 
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0 

819 

100 

81,8 

98 

221 

69 

56,8 

8 

816 

99 

80,6 

102 

217 

68 

55,8 

6 

813 

98 

79,8 

105 

214 

67 

54.5 

9 

310 

97 

79,0 

108 

211 

66 

58,8 

IS 

807 

96 

78,2 

111 

208 

65 

58,0 

16 

804 

95 

77,4 

115 

204 

64 

52.0 

18 

801 

94 

76,5 

118 

201 

63 

514 

S3 

297 

93 

75,7 

121 

198 

62 

50,5 

S6 

294 

92 

75,0 

124 

195 

61 

49,7 

28 

291 

91 

74,8 

127 

192 

60 

4«,9 

81 

288 

90 

73,5 

180 

189 

59 

48,2 

84 

285 

89 

72,7 

184 

185 

58 

474 

88 

281 

88 

71,6 

187 

182 

57 

46,4 

41 

278 

87 

70,9 

140 

179 

56 

45,6 

44 

275 

86 

70,1 

143 

176 

55 

44,9 

47 

272 

85 

69,8 

147 

172 

54 

48,8 

50 

269 

84 

69,6 

150 

169 

58 

48,1 

58 

266 

88 

67,8 

158 

166 

52 

42,8 

57 

262 

82 

66.8 

156 

168 

51 

41^ 

00 

259 

81 

66.0 

159 

160 

50 

40,8 

€8 

256 

80 

65,8 

162 

157 

49 

40,0 

€6 

258 

79 

64,5 

165 

154 

48 

89,8 

69   ^ 

250 

78 

68,7 

168 

151 

47 

S8.5 

78 

246 

77 

62,7 

172 

147 

46 

87,5 

76 

248 

76 

61,9 

175 

144 

45 

86,7 

79 

240 

75 

61.2 

178 

141 

44 

85,9 

88 

287 

74 

60,4 

182 

187 

48 

84,9 

86 

284 

78 

59,6 

186 

184 

42 

54,2 

89 

280 

72 

58,6 

188 

181 

41 

83,4 

99 

227 

71 

57,8 

191 

128 

40 

82,6 

95 

224 

70 

57,1 

Wie  schon  erwähnt,  benutzt  man  bei  der  Prüfung  des  Bnumateim 
am  besten  den  durch  Weingeist  ausgefällten  EisenTitriol,  wie  er  auch  bd 
der  Chlorimetrie  Anwendung  findet  (siehe  Chloriraetrie,  Seite  425,  und 
Eisenvitriol).  Derselbe  muss  so  lange  an  der  Luft  gelegen  haben,  dase 
er  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht«  Wird  der  Braunstein  sdir  fein  zer- 
rieben angewandt,  so  erfolgt  die  Desoxydation  und  Auflösung  durch  den 
Eisenvitriol  schon  in  der  Kälte  schnell;  die  gröberen  Antheile  verschwin- 


BrftODBteiD.  606 

den  beim  Erwärmen  leicht.  Die  Pröfang  erfordert  nur  wenig  Aufmerk- 
samkeit, weil  der  Braunstein  leicht  sichtbar  allmälig  verschwindet.  ^ 
lange  die  Flüssigkeit  von  dem  Brauusteinpulver  noch  sehr  schwarz  er- 
scheint, braucht  man  mit  dem  Zugeben  des  Eisenvitriols  nicht  ängstlich 
zu  sein,  erst  wenn  die  Flüssigkeit  anfängt  heller  zu  werden,  qetzt  man 
vorsichtiger  von  dem  Salze  hinzu.  Das  rothe  Blutlaugensalz  muss  frei 
von  dem  gelben  Blutlangensalze  sein  (Seite  426). 

Die  Genauigkeit,  welche  durch  dies  Priifungsverfahren  zu  erreichen 
steht,  lässt  nichts  zu  wünschen;  ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt,  dass  ein 
Mehr  oder  Weniger  von  8  bis  4  Decigrammen  Eisenvitriol  einer  Differenz 
von  1  Procent  Snperoxyd  ontspncht,  und  man  wird  mit  Leichtigkeit  den 
Verbrauch  von  Eisenvitriol  bis  auf  1  Decigramm  bestimmen  können« 
Die  besten  hier  vorkommenden,  von  mir  untersuchten,  Braunsteinsorten 
zeigten  nur  einen  Gehalt  von  89  bis  93  Procenten  an  Superoxyd. 

Anstatt  die  Menge  des  rückständigen,  nicht  verbrauchten  Eisenvitriols 
durch  Wägung  ^u  ermitteln,  kann  man  dieselbe  auch  volumetrisch  be- 
stimmen. Man  ^iebt  dann  in  die  Digerirfiasche  zu  den  50  Decigrammen 
oder  50  Granen  Braunstein  319  Decigrammen  oder  319  Grane  Giäenvitriol, 
fugt  die  nöthige  Salzsäure  hinzu  und  bewerkstelligt  die  Auflösung  des 
Braunsteins  durch  gelinde  Digestion.  Nachdem  diese  erfolgt,  also  dui 
Ungelöste  nicht  mehr  schwarz  erscheint,  verdünnt  man  den  Inhalt  der 
Digerirflasche  in  einer  grösseren  Flasche  sehr  stark  und  ermittelt  nun 
durch  eine  titrirte  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  die  Menge  des 
darin  vorhandenen  Eisenvitriols,  wie  es  bei  Chlorimetrie  Seite  430  ange- 
geben ist.  Die  Diff'erenz  zwischen  der  so  gefundenen  Menge  Eisenvitriol 
und  der  angewandten  Menge  (319  Decigramme  oder  Grane)  ergiebt  na- 
türlich die  Menge  des  verbrauchten,  das  heisst  des  oxydirten  Eisenvitriols. 
Ich  glaube  nicht,  dass  es  vorzüglicher  ist,  bei  dieser  Abänderung  des 
Verfahrens,  anstatt  Sl 9  Decigrammen  oder  Granen  Eisenvitriol  die  Lösung 
der  äquivalenten  Menge  Eisen  (Ciavierdraht)  in  Salzsäure,  nämlich  64,26 
Decigrammen  oder  Grane  Eisen  anzuwenden. 

Es  giebt  noch  viele  andere  Methoden  zur  Bestimmung  des  Werthes 
des  Braunsteins,  <iber  keine  ist  so  bequem  und  leicht  ausführbar,  als  die 
besprochene,  welche  Graham  in  seinem  Lehrbuche  ohne  weitere  Bemer- 
kung mitgetheilt  hat  *). 

Gaj-Lussac  ermittelt  die  Menge  von  Chlor,  welche  der  Braunstein 
zu  liefern  vermag,  indem  er  das  aus  Salzsäure  durch  den  Braunstein  ent- 
wickelte Chlor  in  Kalkmilch  treten  lässt  und  die  entstandene  Chlorkalk- 
flüssigkeit dann  nach  seinem  chlorimetrischen  Verfahren  prüft  (siehe 
Ettling,  Prüfung  des  Braunsteins  von  Giessen,  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.,  Bd.  43,  S.  185). 


*)  Man  hat  sie  häufig  irrthümlich  nach  mir  benannt,  eben  so  wie  die  ähnliche 
Methode  der  Prüfung  des  Chlorkalks ;  mir  steht  aber  kein  anderes  Verdienst 
zu  ab  daa,  ^eselben  ansprechender  gemacht  zu  haben. 
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Thomson  mid  Berthier   hftben  zuerst  vorgesdilageo,   den  nutz- 
bfiren  tMuerstolTgehalt  des  BrAonstenis  ans  der  Menge  von  Kohlensaure 


Fig.  1*4. 


SU  bestunmen,  welche  der  Braunstein  beim  Er- 
hitsen  mit  einer  Aufl5snng  von  Oxalsäure  su  ge- 
ben ▼ermag.  Fresenius  und  Will  benotsen  za 
dieser  Prttftingsmetiiode  den  oft  (unter  anderen 
&  151)  erwähnten  kleinen  Apparat  (Fig  124).  Man 
bringt  2,98  6rm.  des  zu  prfifenden  Brannsteins, 
höchst  fein  gepulvert,  in  if,  fögt  das  2y^hcht 
neutrales  oxalsanres  Kali  oder  neutrales  oxal- 
saures  Natron  hinzu  und  so  viel  Wasser,  dass  das 
Kölbchenzu  Vs  angefüllt  wird;  dann  fSlUinan  B 
zur  Hl^fte  mit  Schwefelsäure,  setzt  die  Korke  auf 
und  wägt  den  Apparat.  Man  lässt  nun,  wie  Seite  151  beschrieben,  nach 
und  nach  Schwefelsäure  aus  B  nach  Ä  treten,  so  lange  noch  Entwidce- 
lung  von  Kohlensäure  stattfindet  und  so  lange  sich  noch  schwarzes  Pulver 
von  ungelöstem  Braunstein  zeigt;  zuletzt  depladrt  man  ißs  Kohlensänre- 
gas  durch  Luft,  welche  man  durch  den  Apparat  sangt.  Der  Gewichts- 
verlust, welchen  der  Apparat  beim  Wägen  zeigt,  ergiebt  die  durch  den 
Braunstein  gebildete  Menge  von  Kohlensäure.  2  Aeq.  Kohlensaure  (44 
Thle.)  entsprechen  1  Aeq.  Mangansuperoxyd  (43,6  Thle.),  1  Aeq.  Sauer- 
stoff (8  Thle.)  und  1  Aeq.  Chlor  (35,5  Thle.).  Da  2,98  Grm.  Mangan- 
superoxyd genau  8  Grra.  Kohlensäure  entmckeln,  so  hat  raui,  bei  An- 
wendung von  2,98  Grm.  Braunstein  zur  Prüfung,  den  Gewichtsverfaiät 
mit  100  zu  multipliciren  und  das  Product  durch  3  zu  dividiren,  um  den 
Gehalt  an  Superoxyd  zu  erfahren,  oder  richtiger,  um  die  Menge  Super- 
oxyd  zu  erfahren,  welcher  100  Thle.  Braunstein  entsprechen.  Angenom- 
men, der  Gewichtsverlust  habe  2,90  Grm.  betragen,  so  enthält  der  Brann- 
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stein  —r-  =  96,6  Proc.  Superoxyd,  oder  eine  solche  Menge  von  nntzba- 
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rem  Sauerstoff,  als  dieser  Menge  Superoxyd  entspricht.  Die  Menge  Chlor, 
welche  der  Braunstein  entbinden  kann,  ergiebt  die  Tabelle  Seite  694  '^). 
Wenn  der  Braunstein  Kohlensäure-Salze  (von  Kalk  oder  Baryt)  enthält 
und  dies  ist  sehr  gewöhnlich  der  Fall,  muss  derselbe,  wie  leicht  einzu- 
sehen, vor  der  Prüfung  nach  dieser  Methode,  durch  Digestion  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  davon  befreit  werden  und  dies  bt  eine  Unbequem- 
lichkeit derselben. 

Mohr  lässt  die  Methode  auf  folgende  Weise  ausführen:  SCrnunmeD 
(genauer  2,98  Grm.)  des  feingeriebenen  Braunsteins  werden  in  ein  Fl&scb- 
chen  gebracht  und  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  übergössen,  sc 


*)  Bammelsberg*8  Anfangsgründe  der  quantitativen  mineralogisch  und  me- 
tallurgisch analytischen  Chemie,  enthalten  auf  Seite  102  o.  f.  eine  Zusammen- 
Stellung  der  Methoden  zur  Prüfung  des  Brannsteins;  femer  auch:  Schwan, 
Praktische  Anleitung  zu  Maassamüysen. 


saure  unu  duq  uie  tt  as^e  m  »  vjrieiungewiem  geurauui.  xiicrsui  ocuui>i(Ot 
man  die  Oxalsäure  in's  Fläachchen  und  befordert  die  Einwirkung  duroh 
gelindes  ümschQtteln.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit 
erwärmt  sich  und  das  Fläschchen  wird  um  das  Gewicht  der  entweichenden 
Kohlensäure  leichter.  Nachdem  die  Zersetzung  des  Braunsteins  erfolgt 
ist,  was  an  dem  Verschwinden  der  schwarzen  Farbe  und  dem  Aufhören 
der  Gasentwickelung  zu  erkennen,  bestimmt  man  den  Grewichtsverlust. 
Derselbe  entspricht  so  gut  wie  genau  dem  Gehalt  an  Superoxjd,  da  das 
Aequivalent  des  Superozyds  so  gut  wie  gleich  ist  dem  Gewichte  von 
2  Aequivalenten  Kohlensäure  (48,6  :  44).  Da  3  Grammen  Braunstein  zur 
Prüfung  angewandt  wurden,  so  giebt  ^g  des  Gewichtsverlust  den  Gehalt 
in  1  Gramm  und  man  hat  dann  nur  mit  100  zu  multipliciren,  also  nur  das 
Deoimalkorama  zwei  Stellen  nach  Rechts  zu  rücken,  um  den  Procent- 
gehalt des  Braunsteins  an  Superoxyd  zu  erfahren.  Angenommen,  der 
Gewichtsverlust  habe  2  Grammen  betragen,  so  enthält  1  Gramm  Braunstein 

2 
—  =  0,666  Gramme  Superoxyd;  der  Procentgehalt  beträgt  66,6.     um 

0 

den  Fehler,  welcher  durch  verdunstendes  Wasser  herbeigeführt  wird,  zu 
beseitigen,  kann  man  das  Fläschchen  mit  einem  Korke  verschliessen,  in 
welchem^  ein  Chlorcalciumröhrchen  befestigt  ist,  dann  muss  man  aber 
auch,  nachdem  der  Versuch  beendet  ist,  Luft  durch  das  Fläschchen  saugen, 
um  das  darin  befindliche  Kohlensäuregas  durch  Luft  zu  verdrängen.'  Zu 
diesem  Zwecke  muss  eine  zweite  Glasröhre  durch  den  Kork  gehen, 
welche  bis  in  die  Flüssigkeit  reicht. 

Für  alle  Methoden,  den  Braunstein  zu  prüfen,  gilt,  dass  man  densel- 
ben gut  getrocknet  zur  Prüfung  anwende  und  durch  einen  besonderen 
Trocknungsversuch  die  Menge  der  Feuchtigkeit  bestimme,  man  erhält 
sonst  nie  übereinstimmende  Resultate. 

Mangansäure.  Formel:  MnOg.  —  Aequivalent:  51,6  oder  645. 
In  100:  Mangan  58,5,  Sauerstoff  46,5. 

Die  Mangansäure  L»t  nicht  im  isolirten  Zustande,  sondern  nur  in 
Verbindung  mit  basischen  Metalloxyden  bekannt.  Bei  dem  Versuche, 
sie  aus  ihren  Salzen  durch  eine  stärkere  Säure  auszuscheiden,  ja  schon 
beim  Behandeln  ihrer  Salze  mit  Wasser,  zerfällt  sie  nämlich  sogleich  in 
Uebermangansäure  und  Superoxyd: 

SMnOg  können  geben  Mn^O?  und  MnO^. 

Wenn  Braunstein  mit  einem  Ueberschusse  von  Kalihydrat  oder  koh- 
lensaurem Kali  heftig  geglüht  wird,  so  entsteht  mangansaures  Kali,  zu- 
gleich mit  einem  niedrigeren  Oxyde  des  Mangans: 

SMnOj  können  geben  MnOg  und  Mn2  0a* 

Die  Neigung  der  Base,  sich  mit  einer  Säure  zu  verbinden,  veranlasst 
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die  Entatelmng  der  Sünre.  Grlüht  man  im  offenen  Tiegel,  oder  setzt  nna 
dem  Gemische  Salpeter  oder  chlorsanres  Kali  binza,  ao  wird  die  Menge 
der  Mangansäure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder  des  Salpeters  and 
chlorsauren  Kalis  vermehrt,  und  man  kann  dann  auch  die  niederea 
Oxydationsstufen  des  Mangana  an;itatt  des  Braunsteins  anwenden. 

Die  erhaltene  Masse  ist  dunkelgrfin,  fast  schwarz  und  schon  sehr 
lange  unter  dem  Namen  mineralisches  Chamäleon  bduuint;  m 
hat  diesen  Namen  erhalten ,  weil  die  Auflösung  derselben ,  irelche  an- 
fangs eine  grüne  Farbe  besitzt,  bald  roth  und  zuletzt  farblos  wird  (»du 
unten). 

Glfiht  man  auf  gleiche  Weise  Natron,  Baryt  oder  Strontian,  also 
die  stärkeren  alkalischen  Basen,  oder  deren  Salpetersäure-Salze  mitMan- 
ganoxyden,  so  bilden  sich  Mangansäure-Salze  derselben.  Salze  anderer 
Basen  sind  nicht  gekannt. 

Das  Baryt-  und  Strontian-Salz  sind  grün,  in  Wasser  unlöslich;  du 
Kali-  und  Natron -Salz  sind  dunkelgnln  und  nur  in  Alkalilauge  ohne 
Zersetzung,  das  heisst  mit  grüner  Farbe ,  löslich ,  sie  geben  mit  Wasser 
eine  prächtig  rothe  Lösung  von  Uebermangansänre  -  Salz  unter  Ausschei- 
dung von  Superoxyd  (siehe  Mangansäure -Salze).  Die  Gegenwart  vos 
freiem  Alkali  in  dem  Chamäleon  verursacht,  dass  sich  dasselbe  mit  grü- 
ner Farbe  in  Wasser  löst,  also  ohne  dass  sogleich  Zersetzung  der  Man- 
gansäure  stattfindet.  Auf  Zusatz  einer  Säure  tritt  aber  sofort  die  Zet- 
Setzung  ein,  und  deshalb  erfolgt  sie  auch  beim  Stehen  an  der  Lufl  all- 
mälig  (durch  die  Kohlensäure);  die  Lösung  wird  violett,  dann  hellrot 
zuletzt  farblos ,  indem  die  anfkngs  entstandene  Uebermangansaure  spat» 
in  Sauerstoff  und  Superoxyd  zerfällt,  welches  letztere  zu  Boden  fallt,  so 
dass  in  der  Flüssigkeit  keine  Spif^  von  Mangan  zurückbleibt.  I>esoxy- 
dirende,  das  heisst  leicht  oXydirbare  Substanzen,  z.  B.  schweflige  Saare, 
arsenige  Säure,  Eisenoxydulsalze,  Schwefelwasserstoff  und  or^ganische 
Stoffe  (z.  B.  Papier),  bewirken  diese  Zersetzung  augenblicklich,  entfär- 
ben also  die  Lösung  des  Chamäleons  augenblicklich. 

Uebermangansänre.  Formel:  Mnt  O7.  —  Aequivalent:  111.2 
oder  1390.  —  In  100:  Mangan  49,7,  Sauerstoff  50,3. 

Die  Uebefmangansäure  kann  in  freiem  Zustande  und  als  wässerig« 
Säure  erhalten  werden.  Die  Art  und  Weise  der  Darstellung  derselhes 
gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  der  Mangansäure,  in  Uebermangansäan 
und  Mangansuperoxyd  tu  zerfallen,  wenn  man  sie  aus  einem  ihrer  Salre 
durch  eine  stärkere  Säure  deplacirt  (3Mq08  geben  Mn^Or  und  MnOfl 
Wird  mangansaurer  Baryt,  fe^n,  zerrieben,  mit  Wasser  übergössen  n&i 
durch  die  erforderliche  Menge  von  Schwefelsäure  zersetzt,  so  resultirt 
eine  prächtig  carminrothe  Lösung  von  Uebermangansänre.  Anatatt  d& 
mangansauren  Baryt  kann  natürlich  auch  übermangansaurer  Baryt  (siehe 
unten)  genommen  werden  (Mitschcrlich). 

Bei  MitscherlichU  Versuchen  mit  der  freien  Säure  zeigte  die^ 
selbe  nicht  mehr  Beständigkeit  aU  das  Wasserstoffsuperoxyd^  indem  sie 
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Die  Lösung  der  Uebermangansäure  läsat  sich  daher  nicht  concen- 
triren. 

An  ozjdirbare  Körper  tritt  die  Uebermangansäure  mit  der  gröbsten 
Leichtigkeit  Sauerstoff  ab,  entweder  soviel,  dass  sie  zu  Bianganoxydnl 
desoxydirt  wird,  also  5  Aeq.  oder  unter  Ausscheidung  von  Superoxyd 
(3  Aeq.),  welches,  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  war,  kaum  zir  bemer- 
ken ist,  so  dass  dieselbe  farblos  erscheint.  Die  Säure  gehört  in  der  That 
zu  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln;  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure, 
Eisenoxydulsalze,  Jod,  Phosphor,  selbst  Wasserstoff,  werden  sogleich 
oxydirt,  eben  so  die  meisten  organischen  Körper,  weshalb  sie  in  hohem 
Grade  bleichend  wirkt  (^o  auf  Lackmus,  Indigo,  Krapp)  und  nicht  durch 
Papier  filtrirt  werden  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Hönefeld  giebt  an,  die  Säure  in  einem  Zustande  von  Beständigkeit 
erhalten  zu  haben,  welcher  gestattete,  sie  aufzubewahren,  einzudampfen, 
wieder  aufzulösen  u.  s.  w.  Er  wusch  mangansauren  Baryt  mit  heissem 
Wasser,  wodurch  derselbe  in  Mangansuperoxyd  und  übermangansauren 
Baryt  zerüel,  und  fügte  dann  die  zur  Neutralisation  des  Baryts  genau  er- 
forderliche Menge  Phosphorsäure  hinzu.  Die  dadurch  in  Freiheit  ge- 
setzte Uebermangansäure  wurde  durch  Wassser  ausgezogen,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft  und  die  zurückgebliebene  Säure  durch  nochmali- 
ges Auflösen  und  Eindampfen  in  Gestalt  einer  rothbraunen  strahlig  kry- 
stallinischen  Masse  erhalten,  welche  an  einigen  Stellen  den  Glanz  des 
Indigos  zeigte  und  in  Wasser  gänzlich  auflöslich  war. 

Die  Salze  der  Uebermangansäure  haben  sämmtlich  eine  prächtig 
purpurrothe  Farbe ;  sie  sind  alle  in  Wasser  löslich,  das  Silbersalz  schwer- 
löslich v  das  Kalisalz  etwas  schwerlöslich,  und  ihre  Lösungen  werden 
durch  oxydirbare  (desoxydirende)  Körper  gerade  so  zersetzt  (entfärbt) 
wie  die  Lösung  der  Säure  selbst  Im  trocknen  Zustande  verpuffen  sie 
mit  brennbaren  Körpern,  zum  Theil  schon  beim  Reiben,  wie  die  Chlor- 
säure-Salze ;  beim  Erhitzen  geben  sie  Sauerstoff  aus  mit  Zurücklassung 
von  Mangansäure-Salz  (siehe  Uebermangansäure-Sake). 

Uebergiesst  man  mangansaures  Kali,  in  grösserer  Menge,  mit  con« 
centrirter  Schwefelsäure,  so  brechen  rothe  Flammen  aus  der  Masse  her- 
vor und  es  bildet  sich  Manganoxyd,  das  in  braunen  f^äden  und  Flocken 
in  der  Luft  umherfliegt;  zugleich  entweicht  Sauerstoff.  Die  Ueberman- 
gansäure zerfällt  also  unter  Feuererscheinung  in  Sauerstoff  utid  Oxyd 
tind  die  Flamme  zeigt  an,  dass  sie  bei  der  Zersetzungtemperatur  flüchtig 
ist  (  Wohle r,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  86,  Seite  378), 
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Verbindongen  mit  Schwefel,  Phosphorund  Kiesel. 

Man gansul füret,  Schwefelmangann  Mn S.  —  In  100  :  Biiangu 
63,8,  Schwefel  36,7.  Dies  Sulfuret  findet  sich  in  der  Natar,  in  Wä^ 
fein  krystallisirt,  als  Manganglanz  (Manganblende ,  Alabandin).  — 
Mangan  nnd  Schwefel  schmelzen  nicht  zu  Schwefelmangan  zuamnaaesL 
aber  durch  Erhitzen  eines  €remisches  von  Manganozyden  oder  kohlen- 
saurem  Manganoxjdnl  mit  Schwefel  wird,  unter  Entwickelung  vos 
schwefliger  Säure,  ab  Backstand,  Schwefelmangan  erhalten.  Es  eotsleb 
auch,  w«nn  man  die  ebengenannten  Manganverbindungen  und  dma  Sehwe- 
fels&ure-Salz  in  einem  Strome  Schwefelwasserstoffgas  oder  Schwefelkob- 
lemtoffdarapf  erhitzt. 

Das  Schwefelmangan  ist  ein  grünes  Pulver  oder  eine  grüne  Masse: 
es  wird  selbst  von  schwachen  Säuren,  wie  Essigsäure,  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  An  der  Luft  ozydirt  es  sieh  all- 
mälig,  und  unter  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  entsteht  Oxydulozyd  unter  Ent- 
weichen von  schwefliger  Säure. 

Aus  den  Lösungen  der  Manganozydnlsalze  fallt  Ammoniamsnlfhj- 
drat  fleischfarbenes  Schwefelmangan  in  hydratischem  Zustande,  welche« 
schon  beim  Trocknen,  unter  Dünkelfärbung,  zersetzt  wird.  ]>nrch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstofij^as.  in  eine  völlig  neutrale  Auflösung  Ytm 
essigsaurem  Manganozydul  erhielt  Völker  ein  (tat  rothes  Schwefelma»- 
gan,  das,  ohne  Umänderung  zu  erleiden,  getrocknet  werden  konnte  und 
alkalisch  reagirte,  sich  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  unter  Ausschei- 
dung von  Schwefel  auflöste  und  beim  Erhitzen  Schwefel  ausgab.  JSs  be- 
stand aus  60  Mangan,  38  Schwefel,  2  Wasser.  Wegen  der  Löslichkeit 
in  Essigsäure  war  die  Ausbeute  bei  der  Bereitung  nur  gering. 

Glüht  man  schwefelsaures  Manganoxydul  unter  Wasserstoffgas,  so 
resultirt  ein  Oxysulfuret:  MnO,  MnS,  welches  heller  grün  ist,  al^ 
das  Sulfuret.  Es  ist  Infibeständig ,  verbrennt  beim  Erhitzen  zn  Ozydol- 
oxyd  und  löst  sich  in  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff (Ar  fvedson). 

Wird  schwefelsaures  Manganoxydul  mit  %  Kienruss  und  dem  drei- 
fachen Gewichte  kohlensauren  Kalis  und  Schwefels  anfangs  gelinde  ei^ 
hitzt,  zuletzt  geglüht  und  die  Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  bei  mög- 
lichstem Ausschluss  der  Luft,  so  bleiben  dunkelrothe  glimmerartige  Blatt- 
chen einer  Verbindung:  3MnS,EaS  zurück  (Völker).  Mit  kok- 
lensaurem  Natron  anstatt  des  kohlensauren  Kalis  wird  eine  analoge  Ks- 
trinmverbindung  erhalten. 

Das  dem  Mangansuperoxyd  proportionale  Supersulf nret:  MnSj 
welches  dem  Schwefelkies  entspricht,  ist  neuerlichst  in  Ungarn,  in  Tlua 
und  Gyps  mit  Schwefel  vorkommend,  angetroffen  worden.  Es  ist,  wie 
Manganglanz,  tessular  krystallisirt  und  hat  als  Mineralspecies  den  Na- 
men Hanerit  erhalten. 


erhielten  durch  Schmelzen  von  10  geglühtem  Braonstein,  10  weissge- 
brannten  Knochen,  5  Quarzsand  und  S  geglühtem  Kienross,  bei  Gnss- 
eisenschmelzhitze,  unter  einer  braunen  durchsichtigen  Schkoke,  einen  wohl- 
geflossenen, spröden,  krystallinischen  Regulus  von  der  Farbe  des  Guss- 
eisen» und  5,95  specif.  Gew.,  welcher  aus  82  Mangan  und  18  Phosphor 
bestand,  was  der  Formel  MusP  entspricht.  Er  zeigte  sich  aber  als  ein 
Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Verbindungen  des  Mangans  mit  Phos- 
phor, denn  Salzsäure  löste  ihn  nur  theilweis,  nämlich  zu  84,5  Proc,  un- 
ter Entwickelung  von  nicht  selbst  entzündlichem  Phosphorwasserstoffgase. 
Ist  das  gelöste  Phosphormangan :  Mng  P  (dem  Phosphorwass^rstoff  ent- 
sprechend), so  besteht  das  unlösliche  aus  Mn7P.  Uebrigens  zeigte  sich 
die  Menge  des  unlöslichen  Bückstandes  nicht  oonstcipt  in  dem  Präparate 
von  verschiedenen  Darstellungen.  Durch  Schmelzen  von  10  geglühtem 
phosphorsauren  Manganoxydul,  3  geglühtem  Eienruss,  2  calcinirtem  Bo- 
rax im  Kohlentiegel  wurde  ein  ähnlicher  Regulus  erhalten  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  86,  S.  371). 

Kieselmangan.  Ein  Gemenge  von  Manganoxyd  und  Kiesel- 
säure bei  sehr  hoher  Temperatur  durch  Kohle  reducirt,  giebt,  nach 
SefstrÖm,  einen  stahlgrauen  Begulus,  welcher  8  bis  10  Proc.  Kiesel 
enthält.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Königswasser,  was  Berzelius  zu 
der  Annahme  veranlasste,  es  werde  das  Mangan  durch  den  Kiesel  in  eine 
unlösliche  Modification  Verwandelt 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Maganchlorür,  Chlormangan.  —  Wasserfrei:  MnCl;  Aequi- 
valent:  63,06  oder  788,2;  in  100:  Mangan  43,8,  Chlor  56,2.  —  Kry- 
stallisirt,  wasserhaltig:  MnCl-|-4H0;  Aequivalent:  99,06  oder 
1238,2;  in  100:  Manganchlortir  63,6,  Wasser  36,4. 

Die  farblosen,  heiss  bereiteten,  Auflösungen  irgend  eines  der  Oxyde 
des  Mangans  oder  des  kohlensauren  Manganoxyduis,  in  Salzsäure,  ent- 
halten dies  Chlorür.  Es  findet  sich  daher  in  dem  Bückstande  von  der 
Bereitung  des  Chlors  aus  Salzsäure  und  Braunstein,  und  kann  daraus, 
für  technische  Anwendung  (in  der  Färberei)  rein  genug,  dargestellt  wer- 
den. Die  für  diese  Anwendung  nachtheilige  Verunreinigung  mit  Eisen- 
chlorid lässt  sich  auf  folgende  Weise  entfernen.  Man  dampft  den  fragli- 
chen Bückstand  ein,  zur  Entfernung  der  freien  Säure,  verdünnt  mit  Was- 
ser und  kocht  die  Flüssigkeit  mit  etwas  kohlensaurem  Manganoxydul, 
nämlich  mit  soviel,  dass  eine  abfiltrirte  Probe  durch  Blntlaugensalz  völlig 
weiss,  nicht  bläulich  gefällt  Wird,  als  Beweis,  dass  keine  Spur  von  Eisen 
darin  vorhanden.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  scheidet  das  Eisen- 
oxyd ab,  während    sich  Manganchlorür  löst.      Man  kann  auch  den  in 
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Rede  atekende  Efickstand  zur  Trockne  Verdampfen  und  die  troekne  Sali- 
oMtaae  erhitzen,  bis  eine  mit  Waaaer  aoagewaschoie  Pkx>be  derselben 
durch  BiatUagens&U  weias  gefällt  wird.  Beim  Erhitzen  Terflachtigt  ndi 
theila  da«  Ebenchlorid,  theils  entsteht  daraoa  Eiaenoxyd  oder  ba»iachei 
Salz,  indem  Salzsäure  entweicht  (Everitt).  Es  ist  kUr,  daas  Kalt 
Baryt,  auch  Kobalt  und  Kupfer,  welche,  wenn  sie  in  Bramutein  res- 
kommen,  mit  in  die  Salzsäureldsung  eingehen,  auf  diese  IVeise  nick 
entfernt  werden.  Eine  etwas  reinere  Lösung  lägst  sich  erbalten ,  wcno 
man  den  Braunstein  vor  der  Benutzung  zur  Entwiqkelung  von  Chlor  bbk 
Salpetersäure  digerirt 

Erhitzt  man  höchst  fein  gepulverten  Braunstein  mit  der  Hälfte  seines 
Gewichts  Salmiak  sehr  allmälig  bis  zum  Gldhen,  so  enthält  der  RSck- 
stand  Manganchlorür,  das  durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann  (Fs- 
raday,  Liebig  und  Wöhler). 

Die  Auflosung  des  Manganchlorilrs  giebt,  wenn  sie  in  höherer  Tem- 
peratur condentrirt  wird,  beim  Erkalten  eine  röthliche,  kömig  -  krystalii- 
nische  Salzmasse,  wenn  man  sie  langsam  verdunsten  lasst,  röthliche  Ts- 
fein,  welche  nach  der  Formel :  Mn  Ci  -f-  4  U  O ,  zusammengesetzt  sind. 
In  Wasser  ist  dies  wasserhaltige  ManganchlorQr  sehr  leicht  löslich ,  es 
ist  selbst  etwas  zerfliessHch ;  auch  von  Alkohol  wird  es  aufgenommen. 

Um  das  wasserfreie  Chlorür  aus  dem  wasserhaltigen  zn  erhalteiL 
muss  man  dasselbe  in  einem  Strome  trocknen  Salzsäuregases  entwässern. 
Direct  resultirt  das  wasserfreie  Chlorür,  wenn  man  über  kohlensaure! 
Manganozydul  oder  ein  Manganoxyd  in  hoher  Temperatur  trocknes  Sah- 
säuregas leitet  Es  schmilzt  leicht  und  erstarrt  zu  einer  röthlichen  blätt- 
rigen Masse.  Es  ist  nicht  flüchtig.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird 
es,  durch  die  Feuchtigkeit  derselben,  allmälig  zerlegt,  es  färbt  sich  dun- 
kel, zuletzt  schwarz,  indem  Salzsäure  entweicht  und  Oxydul- Oxyd  sieb 
bildet ,  das  beim  Behandeln  mit  Wasser  als  ein  rothes  Pulver  nngelö^ 
bleibt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  auch,  wenn  man  das  wasserhaltige  Chlo- 
rür durch  Erhitzen  an  der  Luit  zii  entwässern  sucht ;  ein  Zusatz  von  Sal- 
miak beugt  dieser  Zersetzung  nicht  vollständig  vor,  denn  die  Oxyde  de$ 
Mangans  geben,  wenn  sie  mit  Salmiak  geglüht  werden,  Chlorür,  die 
durch  Oxyduloxyd  gefärbt  ist. 

100  Thle.  Wasser  losen,  nach  Brandes,  bei  lO^G.  38,3  Thle.  das 
wasserfreien  Chlorürs  auf;  bei  80^  C.  46,2  Thle.  und  bei  63^  C.  55  Thk. 
In  höherer  Temperatur  nimmt  die  Auflöslichkeit  ab.  Absoluter  Alkohol 
vermag  über  die  Hälfte  seines  Gewichts  von  dem  Chlorür  aufzulösen: 
die  Auflösung  ist  grün  und  giebt  beim  Verdampfen  im  Vacuo  ein  Alko- 
holat,  welches  2  Aeq.  Alkohol  enthält« 

Die  wässerige  Lösung  des  Manganohlorürs  wird  durch  Chlor  iiicbi 
verändert,  ist  aber  zugleich  ein  alkalisches  Chlorür  vorhanden^  so  schei- 
det sich  Superoxyd  aus,  indem  dann  unterchiorige  Säure  entsteht|  welche 
zersetzend  wirkt     Man  benutzt  die  Lösung  des  Manganohlorürs,  um  das 


säure  mit  Ammoniakflüssigkeit  und  2  Thle.  derselben  Säure  mit  kohlen- 
saurem Manganoxydal ,  so  schiessen  aus  der  gemischten  Lösung  bUss* 
rothe  Krystalle  an,  welche  der  Formel:  AmCl  +  2MnCl  -f-  4H0  ent- 
sprechen. Sie  lösen  sich  in  IY2  Thle.  Wasser,  geben  bei  100^  3  Aeq. 
Wasser  aus  und  sind  isomorph  mit  dem  analogen  Zinkoxjdsalze. 

Manganchlorid:  Mng  Cls-  —  Wenn  man  Manganozyd:  (Mn^Os) 
in  der  Kälte  mit  Salzsäure  behandelt,  so  resultirt  eine  tiefbraune  Lösung 
worin  sich  das  dem  Oxyd  proportionale  Chlorid  befindet.  Die  Ladung 
dunstet  fortwährend  Chlor  ab  und  verwandelt  sich  schon  bei  gelindem 
Erwärmen,  unter  Ausgabe  von  Chlor,  in  eine  farblose  Chlorürlösung. 
Desoxydirende  Körper  bewirken  diese  Verwandlung  ebenfalls  und  augon- 
blicklicii.  —  Ob  die  dunkle  Flüssigkeit,  welche  beim  Uebergiessen  von 
Braunstein  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  entsteht,  dasselbe  Chlorid  ent- 
hält oder  ein  dem  Superoxyd  proportionales  Chlorid,  ist  noch  nicht  ent- 
schieden. 

Mangansuperchlorid:  MnjO?.  —  Diese  der  Uebermangansäure 
entsprechende  Chlorvorbindung  des  Mangans  erhielt  Dumas,  als  er  in 
einer  tubulirten  Retorte  mangansaures  Kali  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure übergor  und  allmälig  kleine  Mengen  von  geschmolzenem  Chlor- 
natrium oder  Chlorkalium  hinzufügte.  Sie  ist  ein  grünliches  Gas,  das 
sich  bei  0  zu  einer  grünlichbraunen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  an  der 
Liuft  rothe  Nebel  von  Uebermangansäure  und  balzsäure  ausgiebt,  in 
Folge  der  Zersetzung  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft.  H.  Rose  be- 
merkt, dass  diese  Verbindung  möglicher  Weise  dem  cbromsauren  Chrom- 
superchlorid ähnlich  zusammengesetzt ,  also  ein  Acisuperchlorid  sein 
könne. 

Manganbromür:  MnBr,  und  Manganjodür:  MnJ,  entstehen 
beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  Brom-  und  Jodwas- 
s^erstoffsäure  und  schiessen,  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen,  in  was- 
serhaltigen^ an  der  Luft  zerfliesslichen  Krystallen  an.  Beim  Erhitzen 
unter  Luftzutritt  werden  beide  sehr  leicht  zersetzt  (siehe  Manganohlorür). 

Manganfluorür:  MnFl.  —  Kohlensaures  Manganoxydul  löst 
sich  in  überschüssig  vorhandener  Fluorwasserstofl*säure  zu  diesem  Fluo- 
riir,  welches  sich  beim  Verdampfen,  wo  der  Ueberschuss  an  Säure  ent- 
weicht, theils  als  röthliches  Pulver,  theils  in  kleinen  röthUchen  Krystal- 
len ausscheidet.  lEs  erträgt  Glühhitze  ohne  Versetzung  zu  erleiden 
(Berzelius). 

Kieselmanganfluorür  3 MnFl,  2SiFl8.  Durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Manganoxydul  oder  des  vorigen  Salzes  in  Kieselflusssäure 
und  Abdampfen  der  Auflösung  erhält  man  es  wasserhaltig  in  röth liehen 
Krystallen,  welche  beim  Erhitzen  zuerst  21  Aeq.  Wasser,  dann  Fluor- 
kieselgas ausgeben  mit  Zurück laa^iung  von  Manganfluorür  (Berzelius). 
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Manganflnorid:  MD9FI1,  kann  dnrck  AnflÖsai  von  natfirlichaii 
O&ydhydral  in  FloBSS&are  and  freiwilliges  Verdampfen  dieser  tiefrotliefi 
Lösung  in  braunen  oder  nibinrothen  Kryslallen  erbalten  werden.  Bemi 
Verdünnen  der  Lösung  und  beim  Kochen  Usst  sie  ein  braonee  basischei 
Salz  (Oxyfluorid)  fallen ;  Ammoniak  fällt  aas  derselben  OxydhydraL 

Mangansuperflnorid':  Mn^Flf.  Wird  einGemenge  aus^Thh. 
rohem  mangansaoren  Kali  (C^uxmaeUon  minerale  Seite  698),  and  1  TU 
FloAsspath  in  einer  Platinretorte  mit  Vitriol  übergössen,  ao  entwickelt 
sich  ein  gelber  Dampf,  der  sich  an  der  Luft  purpurroth  färbt  (siehe  oben 
Hangansuperchlorid).  Kommt  der  Dampf  mit  Glas  in  Berfihmng,  » 
entstehen  Flaorkieselgas  und  üebermangansäure  und  in  Wasser  löst  er 
sich  zn  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  Uebermangansäare  und  Flnäi- 
säure  ^thält.  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber,  nicht  Grold  und  PUsid. 
werden  von  dieser  Flüssigkeit  aufgelöst;  beim  Verdampfen  denelbeo 
entweichen  Sauerstoffgas  und  Flusssäure  und  es  bleibt  BCanganftaorar 
(Wöhler). 

Mangancyanür:  MnCy.  —  Aus  der  neutralen  Anflösnmg  der 
Manganoxydulsalze  fällt  Cyankalium  diese  Verbindung  als  graagelbeD 
Niederschlag,  auflöslich  in  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittel  imd 
durch  Säure  leicht  zersetzbar.  Die  Lösung  des  Cyanürs  in  Gyankalimi: 
enthält,  nach  Gmelin,  ein  dem  gelben  Blutlaugensalze  entaprecheodee 
Kalium- Mangancyanür  (2KaCy«MnCy).  Lässt  mi^  dieselbe  is 
der  Wärme  verdunsten,  so  oxydirt  sich  ein  Theil  des  Mangans  und  sckeh 
det  sich  als  Oxydhydrat  aus,  so  dass  in  der  Flüssigkeit  dann  BAangaB- 
Cyanid  vorhanden  ist,  verbunden  mit  Cyankalium  zu  einem,  dem  rotfaet 
Blntlaugensalze  ähnlichen  Kalium-Mangancyanid:  8KaCy,Mn,Cjf 
Die  braune  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdampfen  kleine  rothbraone  Kit- 
stalle  des  wasserfereien  Salzes  und  giebt  in  Metallsalzlösungen  sehr  clo- 
rakteristische  Fällungen,  so  in  Eisenoxydullösung  einen  hellblnaen,  is 
Bleisalzlösung  einen  braunen  Niederschlag  (Bammel  sberg). 

Manganrhodanür  ( Sulfocyanmangan  ,  Schwefeloyanmangas ). 
MnBh  oder  Mn  G9  NS^.  Durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Mangas- 
oxydul  in  Bhodanwasserstoffsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  über  Schvc- 
felsäure  erhält  man  das  Salz  mit  8  Aeq.  Wasser  krystallisirt ,  wel<^ 
beim  Erhitzen  auf  160  —  170<>  fortgehen.  Li  höherer  Temperatar  giek 
das  Salz  Gyangas,  Stickgas  und  viel  Schwefelkohlenstoff  mit  Hinterla^ 
sung  von  Kohle  und  Schwefelmangan.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  Wek- 
geist  leicht  (Meitzendorff). 

Sauerstoffsalze  des  Manganoxyds. 

Schwefelsaures  Manganoxydul.  —  Wasserfrei.  Formel: 
HnO,S03.  —  Aequivalent:  75,6  oder  945«  —  Li  100:  Manganozyd» 
47,  Schwefelsäure  58. 

Man  erhält  schwefelsaures  Manganoxydul  durch  Auflösen  v^on  ko^ 


leisaure.  u&  aer  craiinflcein,  una  aie  naturiicnen  jvianganoxyde  UDer- 
haupt,  gewöhnlich  Eisenoxjd  enthalten,  so  entsteht  gleichseitig  schwefel- 
saures Eisenoxyd ,  von  welchem  das  Mangansalz  getrennt  werden  muss. 
Dies  geschieht  am  leichterten  durch  massig  starkes  Glühen,  wodurch'  dar 
Eisensalz  unter  Entwickelung  von  Schwefelsäure  zerlegt  wird,  während 
das  Mangansalz  keine  Zersetzung  erleidet.  Man  behandelt  daher  Bfaun- 
stein  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  den 
Bäckstand,  wonach  Wasser  daraus  eisenfreies  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul aufnimmt  — ■  Man  kann  auch  gleiche  Theile  Braunstein  und 
Eisenvitriol  mengen,  das  Gemenge  austrocknen  und  glühen,  wobei  4ie, 
Schwefelsäure  des  Eisenvitriols  auf  den  Braunstein  wirkt  —  In  England 
bereitet  man  eine  eisenfreie  Auflösung  des  Salzes,  behufs  der  Benutzung 
zum  Färben,  auf  folgende  Weise:  Man  glüht  Braunstein  mit  ohngefähr 
Vio  seines  Gewichts  Steinkohlenpulver  in  einer  Leuchtgasretorte,  löst 
das  so  gebildete  Manganoxydul  in  Schwefelsäure,  zuletzt  unter  Hinzufü- 
gung von  etwas  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand 
wieder  in  der  Gasretorte.  Wasser  nimmt  aus  demselben  nun  reines 
schwefelsaures  Manganbxydul  auf.  —  Glüht  man  5 1/9  Thle.  Braunstein 
innig  gemengt  mit  1  Tbl.  Schwefel,  so  entweu^&t  schweflige  Säure,  welche 
als  Nebenprodnct  benutzt  werden  kann,  und  es  bleibt  Manganoxydul. 
Behandelt  man  dies  mit  Schwefelsäure  in  zur  vollständigen  Umwandlung 
In  Schwefelsäure-Salz  unzureichender  Menge,  so  verhindert  das  überschüs- 
sige Manganoxydul  das  Eingehen  von  Eisenoxyd  in  die  Lösung  (Eisner; 
Ist  hier  auch  alles  Eisen  als  Oxyd  vorhanden?) 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Auflösung  des  schwe- 
felsauren Manganoxydnls  giebt  beim  Verdampfen  und  Stehenlassen  Kry- 
stalle,  jedoch  nicht  leicht.  Die  Krystalle ,  welche  unterhalb  6^  C.  ent- 
stehen, enthalten  7  Aeq.  Wasser  und  haben  die  Gestalt  des  Eisenvitriols. 
Die  Krystalle,  welche  sich  zwischen  7  und  20^*0.  bilden,  enthalten  5  Aeq. 
Wasser. und  sind  mit  dem  Kupfervitriol  isomorph.  Bei  einer  höheren 
Temperatur,  nämlich  zwischen  20  und  80«  C. ,  bekommt  man  Krystalle, 
welche  4  Aeq.  Wasser  enthalten  und  welche  eine  gerade  rhombische 
Säule  darstellen,  eine  Form,  welche  auch  das  schwefelsaure  Eisenoxydul 
und  andere  analoge  Schwefelsäure-Salze  zeigen  können  (Mitscher  lieh). 
Das  letzter«  Salz  entlässt  bei  115^0.  8  Aeq.  Wasser,  hält  aber,  wie  die 
anderen  Schwefelsäure- Salze  der  Magnesiagruppe,  das  letzte  Aequivalent 
Wasser  selbst  noch  bei  200^  C.  zurück.  Kühn  hat  gefunden,  dass  " 
sich  beim  Eindampfen  einer  stark  sauren  concentrirten  -  Auflüung  des 
schwefelsauren  Manganoxyduls  ein  kömiges  Salz  ausscheidet,  welches  nur 
1  Aeq.  Wasser  enthält  Von  den  angeführten  wasserhaltigen  Salzen 
ist  das  mit  4  At  Wasser  das  gewöhnlich  vorkommende.  Das  wasser- 
freie schwefelsaure  Manganoxydul  löst  sich,  nach  Brandes,  in  2  Thl^. 
Graham-Otto'»  Chemie.   Bd.  II.  Abthcll.  II.  4Ö 
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Wasser  von  16o  C.  und  in  1  TU.  Wasser  von  50^  C,  in  heisserem  Wss- 
ser  aber  in  geringerer  Menge.     Alkohol  löst  es  nicht  auf. 

Mit  schwefelsaorem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammon 
bildet  das  schwefelsaure  Manganoxydul  Doppelsalze,  welche  6  Aeq. 
Wasser  enthalten,  nämlich  nach  der  Formel:  EaO,  SO3  -f-  MnO,80s 
-f  6  HO  und  AmO,  SO,  -f-  MnO,  SO,  +  6H0  zusammengesetzt 
sindl  Es  ist  in  denselben  also  das  1  Aeq.  Haihydratwasser  des  Salzes 
mit  7  Aeq.  Wasser  durch  schwefelsaures  Kali  vertreten.  Pierre  giebt 
an,  ein  Kalisalz  mit  4  Aeq.  Wasser  erhalten  cn  haben  (Pharm.  Centnl- 
blatt,  1846,  Seite  412). 

Schwefelsaures  Manganoxyd:  MufOs^SSO,.  Wenn  msn 
künstlich  bereitetes  Mangansuperozyd  oder  das  durch  Erhitzen  desselben 
erhaltene  branne  Oxyd  mit  oonoentrirter  Schwefelsaure  digerirt,  so  Ter- 
wandeln  sie  sich  in  ein  tiefgrünes  Pulver,  und  zwar  ersteres  unter  Eni- 
vnckelung  von  Sauerstoffgas.  Dies  grüne  Pulver  scheint  das  wasserfreie 
Salz  zu  sein.  Lässt  man  die  Masse  allm&lig  Feuchtigkeit  anzi^en  oder 
setzt  man  etwas  Wasser  hinzu  unter  Vermeidung  von  starker  Erhitzung, 
so  entsteht  eine  prächtig  kirschrothe  Auflösung,  welche  schwefelsaures 
Mangahoxyd  enthält.  Erhitzt  man  die  rothe  Lösung,  so  scheidet  sie^ 
ein  braunes  Oxyd  aus ;  verdünnt  man  dieselbe  mit  Wasser,  so  nimmt  sie 
eine  braune  Farbe  an  und  nach  wenigen  Augenblicken  scheidet  sich  eis 
braunes  Oxyd  daraus  ab;  setzt  man  jetzt  concentrirte  Schwefelsäure  i& 
reichlicher  Menge  hinzu,  so  löst  sich  dies  mit  rother  Farbe  wieder  isf 
(Otto).  Unter  noch  nicht  gekannten  Umständen  erhält  man  aber  Lö- 
sungen des  Oxyds  in  Schwefelsäure,  die  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wer- 
den, sondern  dabei  die  rothe  Farbe  behalten. 

Kali  fällt  aus  den  rothen  Lösungen  braunes  Oxydhydrat.  Desoxj- 
dirende  Substanzen  entfärben  dieselben  augenblicklich,  indem  sie  sie  ic 
eine  Oxydulsalzlösung  verwandeln. 

Vermischt  man  die  concentrirten  rothen  Lösungen  mit  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  schwefelsaurem  Kali,  so  erhält  man,  nach  denoi  Ver- 
dampfen in  gelinder  Wärme  bis  zur  Syrüpsconsistenz,  beim  Erkalten  den 
Manganalaun  inOctaSdem  krystallisirt,  der  hinsichtlich  seiner  Zusam- 
mensetzung mit  dem  Thonerdealaun  correspondirt  (Seite  560}.  Dnrek 
Wasser  wird  derselbe  zersetzt.  Mit  schwefelsaurem  Ammon  wird  an: 
gleiche  Weise  ein  Ammoniak-Manganalaun  erhalten. 

Unterschwefelsaures  Manganoxydul  entsteht  beim  Hin- 
durchleiten  von  Schwefligsäuregas  durch  Wasser,  worin  Braunstein  su^ 
pendirt  ist,  wie  es  bei  der  Darstellimg  der  Untersohwefelsäure  erlaoteit 
wurde  (II.  1,  S.  801).  Durch  vorsichtiges  Zugeben  von  Barytwasse; 
kann  mat^  das  gleichzeitig  entstandene  Schwefelsäure -Salz  entferaea: 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Eindampfen  eine  zerflieasllebe 
Salzmasse. 

Schwefligsaures  Manganoxydul  erhält  man  als  rQihli<^ 
weisses  Pulver,  wenn  man  kohlensaures  Manganoxydul  mit  wäaaerig® 


MnO,SOj  -j-  2H0  zusaramengesetzt,  cmlöslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, löslich  in  Säuren,  auch  in  schwefliger  Säure  (John,  Berthi^r^ 
Mnspratt,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Bd.  58,  S.  259).  Nach 
Bammelsberg  entspricht  es  der  Formel  2(NfnO,  SOs)-f-ö  HO  (Pogg. 
Annalen,  Bd.  67,  S.  256). 

ünterschwefligsaures  Manganoxjdul.  Durch  Vermischen 
der  Auflösungen  von  unterschwefligsaurem  Baryt  oder  Strontian  und 
schwefelsaurem  Manganoxydul  entsteht,  unter  Abscheidung  von  schwe* 
feisaurem  Baryt  oder  Strontian  eine  Auflösung  des  Salzes.  Sie  wird 
beim  Eindampfen  völlig  zersetzt  in  Schwefel  und  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul. Sehwefelmangan ,  frisch  gefällt,  löst  sich,  nach  Bam- 
melsberg, in  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  unterschwefligsaurem 
Manganoxydul  (Pogg.  Annalen,  Bd.  56,  S.  305). 

Selenigsaures  Manganoxydul.  Das  neutrale  Salz  ist  ein  dem 
Schwefligsäure -Salze  ähnliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Es 
schmilzt  leicht  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  beim  Ausschlus  der 
Luft;  an  der  Luft  erhitzt  wird  das  Manganoxydul  höher  oxydirt  und  es 
entweicht  Säure.  Beim  Schmelzen  in  Glas  zerstört  es  dasselbe.  Von 
seleniger  Säure  wird  es  zu  einem  sauren  Salze  gelöst' (Berzelius). 

Kohlensaures  Manganoxydul.  —  Neutrales:  MnO,COs. 
Aequiyalent:  57,6  oder  720.:  Li  100:  Manganoxydol  61,8,  Kohlen- 
säure 38,2. 

Li  der  Natur  findet  sich  das  neutrale  kohlensaure  Manganoxydul  in 
Bhomboedern  krystallisirt,  als  Manganspath  der  Mineralogen,  jedoch 
niemals  rein^  sondern  stets  gemengt  mit  den  isomorphen  Kohlensäure- 
Salzen  von  Eisenoxydul,  Magnesia  und  Kalk,  welche  Salze  es  wiederum 
fast  immer  begleitet,  so  dass  es  auf  der  Oberfläche  der  Erde  sehr  ver- 
breitet ist. 

Kohlensaures  Kali  oder  Natron  fällen  aus  der  Lösung  der  Mangan- 
oxydulsalze einen  weissen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  und  Aufbe- 
wahren leicht  eine  bräunliche  Farbe  erhält,  in  Folge  der  Bildung  von 
etwas  Oxyd.  Es  ist  ein  basisches  Salz,  eine  Verbindung  von  neutralem 
Salze  mit  Oxydulhydrat,  und  enthält  am  häufigsten  auf  5  Aeq.  des  er- 
steren  1  Aeq.  des  letzteren.  Bis  auf  150^  0.  erhitzt,  wird  das  Oxydul- 
hydrat zu  Oxyd  oxydirt,  bei  200^0.  verwandelt  sich  auch  das  Koh- 
lensäure-Salz in  Oxyd  (H.  Rose,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ 
Bd.  80,  S.  235). 

Wenn  man,  nach  Laming,  bei  der  Fällung  des  kohlensaurto  Man- 
ganoxyduls, das  kohlensaure  Kali  oder  Natron  nicht  im  Ueberschusse  an- 
wendet, so  bleibt  der  Niederschlag  an  der  Luft  weiss,  eben  so,  wenn  man 
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Eweifach  kohlensaares  Kali  oder  Natron,  oder  kohlenmore«  Ammon  zur 
Fällung  benutzt  (Pharmaceutisches  Centralblatt,  1852,  S.  223). 

Wie  kohlensaurer  Kalk  löst  sich  das  kohlensaure  lianganoxydnl  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  and  kommt  so  ziemlich  häufig  in  dem  Bmih 
nenwasser  vor.  Nach  Lassaigne  bedarf  1  ThL  des  Salzes  2000  TUe. 
kohlensäurehaltiges  Wasser  und  kommen  in  der  Losung  S  Aeq.  Kohles- 
säure auf  1  Aeq.  Manganoxydtol.  Das  bräunlich  gefärbte  hinterlässt  bei 
der  Auflösung,  so  wie  beim  Bebandeln  mit  verdiuinten  Säuren  überhaupt, 
braunes  Oxyd. 

Beim  Ausschluss  der  Luft  oder  unter  Wasserstoff  geglüht,  giebt  6m 
kohlensaure  Manganoxydul  Manganoxydul,  sehr  heftig  an  der  Luft  ge- 
glüht Manganoxyduloxyd. 

Salpetersaures  ManganoxyduL  Die  durch  Aoflösen  des 
Kohlensäure-Salzes  in  Salpetersäure  erhaltene  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dunsten, jedoch  schwierig,  das  Salz  in  Krystallen,  welche,  nach  Milien, 
6  Aeq.  Wasser  enthalten.  £s  ist  sehr  zerfliesslich  und  auch  in  Weingeist 
löslich.  Versucht  man  die  Lösung  zur  Trockne  zu  verdampfeii,  ao  färbt 
sie  sich  schwarz,  indem  sich  Superoxyd  ausscheidet,  der  Bückstand  bläht 
sich,  unter  Ausgeben  rother  Dämpfe,  stark  auf,  und  endlich  hinterbleibt, 
je  nach  der  Temperatur,  Superoxyd,  Oxyd  oder  Oxydul-Oxyd. 

Salpetrigsaures  Manganoxydul  ist  ein  zerfliessliches  Salz. 

Ueberchlorsaures  Mangan  oxydul.  Durch  wechselseitige  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  überchlorsaurem  Barrt 
und  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder  Wärme  erhält  man  das  Salz  in 
zerfliesslichen,  auch  in  Weingeist  löslichen  Nadeln. 

Chlorsaures  Mangan  oxydul.  Die  durch  wechselseitige  Zel^ 
Setzung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  chlorsaurem  Baryt  er- 
Jialtene  Lösung  des  Salzes  zerfällt  beim  £indampfen  über  Schwefelsaure, 
bei  einer  gewissen  Concentration,  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Superoxyd. 
Die  Terdünnte  Lösung  erträgt  Siedhitze.  Oiebt  man  zu  derselben  Ter- 
dünnte  Schwefelsäure,  so  färbt  sie  sich  rotfa,  indem  auf  Kosten  des  Sauei^ 
Stoffs  der  Chlorsäure  Manganoxyd  (Uebermangansäure  ?)  entsteht  (Wäch- 
ter,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  30,  S.  326). 

JodsAures  Manganozydul:  MnO,  JO5.  Das  Salz  scheide: 
sich  als  röthUches  Pulver  aus,  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  esaig- 
saurem  Manganoxydul  und  Jodsaurem  Natron.  £s  hinterlässt  beim  Glü- 
hen jodfreies  Oxyduloxyd. 

ePhosphorsaures« Manganoxydul.  —  Wird  eine  Ldsong  yod 
schwefelsaurem  Manganoxydul  mit  einer  Lösung  von  phospheraaui^is 
Natron  vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  lockerer  krystallinischer  Nie- 
derschlag, von  basischem  ephosphorsauren  ManganoxyduK 
welcher,  nach  Heintz,  der  Formel:  3MnO,cPO»  +  3HO  -j-  4aq. 
entspricht.  Bei  120«  C.  gehen  daraus  4  Aeq.  Wasser  weg,  beim  Glü- 
hen die  übrigen  3  Aeq.  (Pogg.  Armalen,  Bd.  74,  S.  449 ;  Annalen  der 
Chemie  und  Phannacie,  Bd.  68,  S.  257). 


Qsaen  man  eine  ijosong  von  scnweieuanrem  Manganoxyam  mit 
Essigsäure  an  und  giebt  man  dann  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Na- 
tron hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  nicht  mehr  sich  wieder  löst, 
80  bilden  sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  weisse  körnige  Krystalie 
von  neutralem  «phosphorsauren  Manganoxjdul,  der  f^orm^l: 
2MnOHO,  cPOft  +  HO  -f  5  aq.  entsprechend.  Bei  110  bis  120« 
entlässt  das  Salz  5  Aeq.  Wasser,  bei  200<>  1  Aeq.,  beim  Glahen  geht 
das  letzte  Aequivalent,  das  basische  Wasser,  weg  (a.  a.  O.)*  Nach 
Boedecker  entsteht  dasselbe  Salz  in  tafelförmigen,  vierseitigen,  rhom- 
bischen Prismen  (oft  durch  Abstumpfung  zweier  Kanten  sechsseitigen), 
wenn  man  eine  mit  phosphorsaurem  Natron  gefüllte  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Manganoxjdnl  in  zwei  Theile  theilt,  in  dem  einen  Theile 
den  Niederschlag  dureh  Salzsäure  löst  und  ihn  dann  mit  dem  andern 
Theil  vermischt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  69,  6.  208 ; 
siehe  Seite  433).  Kocht  man  den  Niederschlag  von  basischem  phos- 
phorsauren  Manganoxydul  mit  Phosphorsäure,  so  dass  unvollständige 
liösung  erfolgt,  so  ist  der  Rückstand  ebenfalls  neutrales  Salz  (Heints, 
a.  a.  O).  Das  neutrale  Salz  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  basi- 
sches und  saures  zerlegt. 

Die  Lösung  von  basisch  phosphorsaurem  Manganoxydul  in  Phos- 
phorsäure giebt  beim  Verdampfen  kleine  prismatische  Krystalle  von 
saurem  «pbosphorsaur^n  Manganoxydul:  MnO  2H0,  e^O» 
-|>248q.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  entzieht  ihnen  Phos* 
phorsäure  (Heintz,  a.  a.  O»)* 

cPhosphorsaures  Ammon-Manganoxydul.  —  Fällt  man  in 
einem  Kolben  oder  einer  Digerirfilasche  eine  Auflösung  von  Manganchlo- 
rür  mit  phosphorsaarem  Natron,  fügt  man  dann  Salzsäure  bis  zur  Auflö- 
sung des  Niederschlags  hinzu ,  erhitzt  man  die  Lösung  und  übersättigt 
sie  hierauf  schnell  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  verwandelt  sich  der  an- 
fangs entstehende  hydratische  Niederschlag  von  basisch  phosphorsanrem 
!Manganoxydul  in  dem  gut  verschlossenen  Gefässe,  nach  einiger  Zeit,  in 
silberglänzende  Blättchen  von  phosphorsaurem  Ammon-Manganoxydul, 
-welche  häufig,  von  etwas  vorhandenem  Oxyd,  eine  röthliche  Farbe  zei- 
gen, und  dann  vorzüglich  sthön  erscheinen.  Das  Salz  ist  keineswegs, 
wie  so  häufig  irrig  angegeben,  analog  der  phosphorsauren  Ammon-Mag- 
nesia  (Seite  495)  zusammengesetzt,  sondern  entspricht  der  Formel: 
AmO  2MnO,cP06  -f-  2H0,  es  fehlt  also  darin  das  Wasser,  welches 
ans  dem  Magnesia-Salze  bei  gelinder  Wärme  ausgetrieben  wird  (Otto). 

«Phosphorsaures  Manganoxyd.  — :  Wenn  man  Manganoxyd 
mit  Phosphorsäure  eindampft  und  bis  fast  zum  Glühen  erhitzt,  so  ent- 
steht eine  violette  Masse,  welche  sich  zum  Theil  mit  rother  Farbe  in 
Wasser  löst,  zum  Theil  als  pfirsichblöthrothes  Pulver  ungelöst  bleibt. 
Dies  Pulverist  neutraleScphosphorsaures  Manganoxyd:  MnaOs, 
8  ^POj  -|-  2aq.      Die  Lösung  wird    beim   Eindampfen   zersetzt,  unter 
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▲uscheidoog   von    Snptroxyd  (Herr mann ,  Pogg.  Annalen,  Bd.  74^ 

Seite  804> 

bPhosphorsanres  Manganoxydnl.  Pan^hosphorsaurea  Mao- 
ganoxydnl.  —  Der  doreh  wechselseitige  Zersetsnng  der  Losungen  tod 
schwefelsaarem  Manganoxjdul  und  paraphosphorsaarem  Natrota  erhaltene 
Niederschlag  ist  weiss,  amorph  and  gieht,  in  schwefligsanrehaltigeni  Was- 
ser gei&st,  beim  Kochen  der  Lösung  schöne  perlmutterglanzende  Blatt- 
chen. Das  Salz  entspricht  der  Formel:  2MnO, bPO^  -h  3aq. ;  es  ent- 
lässt  bei  12002  Aeq.  Wasser  (Schwartzenberg,  Annaien  der  Chemie 
nnd  Pharmacie,  Bd.  65,  S.  150).  —  Wenn  man  operirt,  wie  mr  Dar- 
stellung des  phosphorsanren  Ammen- Manganoxjduls  (siehe  diesX  »or  mit 
dem  Unterschiede,  dass  man  eine  Lösnng  von  paraphosphorsaorefli  Na- 
tron anstatt  der  Lösung  des  phosphorsanren  Natrons  anwendet ,  so  resol- 
tirt  ein  krystallimscher  Niederschlag,  welcher  ein  Doppelsala  ist  von  pa- 
raphosphorsanrem  Ammon-Maganoxydnl  und  paraphosphor- 
saurem  Natron  •  Manganoxydul ,  entsprechend  der  Formd: 
AraOMnO,bP05  +NaOMnO,bP05  +  6aq.  (Otto). 

ftPhosphorsaures  Manganoxjdul.  Metaphosphorsanres Mai^ 
ganoxjdul.  —  Die  MaddrelTsche  Modifikation  des  Sakes  wird  erhal- 
ten durch  Erhitzen  eines  Maaganoxydulsalzes  mit  überschflsaiger  Phos- 
phors&ure  bei  S16<^  C.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  verdünntea 
Sltaren  unlösliches  Pulver,  entsprechend  der  Formel:  MnO,aPOs  (Anna- 
ien der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  Seite  58).  Möglicherwebe  Ls( 
das  Salz  ein  wasserfreies  Salz  der  Fleitmann'schen  Modification;  da 
es  durch  Wechselzersetzung  mit  kohlensaurem  Natron  dimetaphosphor- 
saures  Natron  giebt  (Pogg.  Annaien,  Bd.  74,  Seite  349).  Die  Fleit- 
mann'sche  Modification,  das  dimetaphosphorsaure  Manganozjdal ,  re- 
sultirt  durch  Wechselzersetzung  der  Lösungen  von  dimetaphosphorsaurem 
Ammon*)  und  ManganchlorQc  Das  Salz  scheidet  sich  allmälig  in  klei- 
nen röthlich  weissen  Krystallen  aus  und  entspricht  der  Formel:  2MnO 
2aP05  -|-  8 aq.  (siehe  auch  «phosphorsaures  Eupferoxjd). 

Phosphorigsanres  Manganoxjdul  erhielt  H.  Böse  durck 
Vermischen  einer  mit  Ammoniak  gesättigten  Lösung  von  Phosphorsaper- 
chlorür  mit  der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes,  als  einen  rdthlicfa 
weissen  Niederschlag,  nach  der  Formel:  MnO,  POs  -|-  2HO  zusam- 
mengesetzt. Von  den  2  Aeq.  Wasser  läänst'sich  das  eine  durch  gelinde 
W&rme  austreiben. 

ünterphosphorigsaures  Manganoxjdul.  Durch  Kochen  einer 
Auflösung  von  unterpliosphorigsaurem  Kalke  mit  oxalsaurem  Mangas- 
oxydul  erhielt  H.  Böse  eine  Auflösung  des  Salzes,  welche  beim  Ve^ 
dampfen  eine  amorphe  Salzmasse  gab. 


*)  Seite  854,  bei  aphosphorsaurem  Ammon,  ist  diese  Modification  des  Salze 
übergangen  worden.  Siehe  über  die  Darstellung  IL  1  ^  S.  Ö40  und  Pogg 
Annaien,  Bd.  74,  S.  261. 


Mangansäare-Salze. 

Mangana anr es  Eali:  KaO,  MnOg.  Aaf  welche  Weüe  dies  Sals 
entsteht,  ist  im  Allgemeinen  schon  oben  bei  Mangansäore  angeführt  worden. 
£s  kann  in  Krystallen  erhalten  werden.  Man  löst  2  Kalihydrat  in  mög- 
lichst wenig  Wasser,  setzt  1  chlorsanres  Kali  und  2  sehr  fein  zerriebe- 
nen Braunstein  hinzu,  trocknet  das  Gemisch  ein,  erhitzt  es  l&ngere  Zeit 
im  Thontiegel  oder  Platintiegel,  nahe  der  BothglÜhhitze  (siehe  auch 
Seite  190),  behandelt  die  entstandene  schwarsgräne  Masse  (CkamOUon 
minerale^  Seite  698)  mit  wenig  Wasser,  lässt  die  grfine  concentrirte^Ld- 
aung  durch  Stehen  sich  klären  und  verdampft  sie,  nachdem  sie  decanthirt, 
im  Yacuo  über  Schwefelsäure.  Die  erhaltenen  ELrystalle  sind  dunkel- 
grün und  haben  die  Form  des  schwefelsauren  und  chromsauren  KaUs, 
mit  denen  das  Salz  isomorph  ist  Sie  lösen'  sich  nur  in  alkalischem 
Wasser  unzersetzt,  das  heisst  mit  grüner  Farbe,  mit  reinem  Wasser  in 
^össerer  Menge  Übergossen  geben  sie  eine  rothe  Lösung  von  überman- 
l^ansaurem  Kali  unter  Ausscheidung  von  Superoxyd  (Seite  698  imd  un- 
ten: Uebermangansaures  Kali). 

Mangansaures  Natron  ist  zu  leicht  löslich,  als  dass  es  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  könnte,  wird  übrigens  in  Lösung  wie  das  Ke^ 
lisalz  dargestellt  (Mit scherlich). 

Mangan  saurer  Baryt  bleibt  als  grünes  Pulver  zurück,  wenn 
inan  die  durch  Schmelzen  von  salpetersaurem  Baryt  mit  Manganoxyden 
erhaltene  blaugrüne  Masse  mit  kochendem  Wasser  behandelt.  Löst  man 
in  einem  schmelzenden  Grembche  von  Barythydrat  und  chlorsaurem  KaU 
fein  gepulvertes  Mangansuperoxyd,  so  entstehen  Gblorkalium  und  man- 
gansaurer Baryt,  von  denen  das  erstere  durch  Wasser  entfernt  werden 
kann  (Wöhler).  Eine  mit  Barytwasser  vermischte  Lösung  von  über- 
mangansaurem Baryt  soll  beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle  von  man- 
gansaurem Baryt  geben. 

Ueber  man  gansäure -Salze. 

Uebermangansauretf  Kali:'KaO,Mn3  07.  DiesesSalz,  welches 
den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  anderen  Salze  der 
Uebermangansäure  abgiebt,  entsteht,  wenn  man  mangansaures  Kali  mit 
Wasser  behandelt:  • 

8KaO,  MnOs  können  geben  KaO,  MugOy  und  2Kb,0  und  MnO^. 

Zur  Darstellung  desselben  behandelt  man  das  rohe  mangansaure 
Kali,  das  Chamäleon  mineraU  (siehe  mangansanres  Kali),  mit  so  vielhei«» 
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88em  Wasser,  dasa  eine  rotiie  Löauog  entsteht,  lässt  absetzen,  decanthiri, 
oder  filtrirt  durch  Asbest,  dampft  rasch  ein  und  lässt  krystallisiren.  Durch 
UmkrystaUisiren  aus  einer  hebsen  Lösung  sind  die  Erystalle  zn  rei- 
nigen. 

Das  übermangansaure  Kali  bildet  dunkel  pnrpurrothe,  fast  schwarze, 
1  und  laxige  (2  und  2gliedrige)  Krystalle,  welche,  nach  Mitscher  lieh, 
mit  dem  Überchlorsauren  Kali  isomorph  sind ,  und  damit  zusammen  kry- 
sUllisiren  .(Wöhler)und  sich  in  1 6  Thln.  kaltem  Wasser  auflösen.  Beim 
Erhitzen  giebt  das  Salz  Sauerstoff  aus  und  wird  zu  mangansaurem  KalL 
Eine  geringe  Menge  derselben  fäxbt  eine  sehr  beträchtliche  Menge  Was- 
ser roth.  Concentlirte  Lösungen  können,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
gekocht  werden.  Durch  Kali  wird  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  grün 
gefärbt,  indem  mangansaures  Kali  entsteht,  was  eine  sehr  bemerkens- 
werthe  Zersetzung  ist: 

KaO,  MnaO?  und  KaO  können  geben  2KaO,  MnOs  und  O- 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  deplnciren  die  Uebermangansäure 
and  diese  zerfällt,  je  nach  Concentration  der  Säure  und  Temperatur 
verschieden  schnell,  in  Sauerstoff  und  Superoxyd.  Desoxydirende  Körper 
entziehen  ihr  entweder  so  viel  Sauerstoff,  dass  Mangansuperoxyd  ausge- 
schieden wird  oder  aber,  und  namentlich  bei  Vorhandensein  von  freier 
Säure,  so  viel,  dass  eine  farblose  Manganoxydulsalzlösung  entsteht. 
Giebt  man  z.  B.  zur  sauren  Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  von  einer 
Auflösung  des  übermangansauren  Kalis,  so  wird  die  Flüssigkeit  nicht 
eher  roth,  als  bis  die  letzte  Spur  des  Eisenoxyduls  in*  Eisenoxyd  umge- 
wandelt ist.  Eine  titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  ist  des- 
halb ein  werthvolles  Mittel  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Eisen- 
oxyduls und  Eisens  im  Allgemeinen  geworden  (siehe  bei  Eisen,  auch 
Seite  190). 

Wird  eine  concentrirte  warme  Auflösung  von  übermangansaurem 
Kali  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  ausgezeichnet  schöne  Krystalle  von  über- 
mangansaurem Silbe raxyd  aus,  da  diese  109  Thle.  kaltes  Wasser 
zur  Auflösung  bedürfen  (Mitscherlich). 

Uebermangansaures  Natron  bildet  sich,  wie  das  Kalisalz, 
durch  Behandeln  von  mangansaurem  Natron  mit  Wasser.  Es  ist  aber 
80  leicht  löslich,  dass  es  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Uebermangansaures  Ammon:  Am  O,  Mn^ O7,  wird  durch  wech- 
selseitige Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Chlorammonium  erhalten.  Man 
reibt  1  Aeq.  des  Silbersalzes  mit  der  Lösung  von  1  Aeq.  Chlorammo- 
nium zusammen,  es  entstehen  Chlorsilber  und  übermangansaures  Am- 
mon, dessen  Lösung  beim  Verdampfen  Krystalle  giebt,  welche  mit  dem 
Kalisalze  isomorph  sind. 

Uebermangansaurer  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Magne- 
sia-können  wie  das  Ammonsalz  erhalten  werden.    Die  drei   letzteren 
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Salze  sind  serfliesalich,  das  Barytaalz  aohieaat  in  Eryati^en  nach  der 
Form  des  wasserfreien  schwefelsauren  Natrons  an  (Mitscherlich). 
Zersetzt  man  in  Wasser  sospendirten,  fein  zerriebenen,  mangansa^en 
Baryt  durch  einen  Strom  Kohlensäuregas,  so  resultirt  eine  Lösung  von 
flberroangansaurem  Baryt,  welche  beim  Verdampfen  Krystalle  des  Salzes 
liefert.  Wird  die  Lösung  mit  Baiytwasser  versetzt,  so  scheiden  sich  all- 
m&lig  Krystalle  von  mangansaurem  Baryt  ans  (Seite  711)* 

Zur  quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  des  Man- 
gans. —  Sämmtliche  Oxyde  des  Mangans  hinterlassen  nach  starkem 
Glühen  bei  Luftzutritt  das  Manganoxyduloxyd:  MnO,  Mn^O».  100  dieses 
Oxyds  entsprechen  72,125  Mangan,  93,8  Manganoxydul. 

Eben  so  hinterlassen  die  Manganoxydulsalze,  deren  Säuren  beim 
Glühen  ausgetrieben  oder  zerstört  werden,  dies  Oxyd,  wenn  man  sie  bei 
Luftzutritt  hinreichend  stark  glüht.  Auf  diese  Weise  kann  das  Mangan 
resp.  Manganoxydul  in  dem  Kohlensäure- Salze,  (dem  Niederschlage 
durch  kohlensaures  Natron),  dem  Salpetersäure  -  Salze ,  den  Salzen  mit 
organischen  Säuren  bestimmt  Werden. 

Da  das  Manganoxydul  mit  Schwefelsäure  kein  saures  Salz  bildet 
und  da  das  schwefelsaure  Manganoxydul  die  Schwefelsäure  beim  massi- 
gen Glühen  nicht  entlässt,  so  können  auch,  wo  es  angeht,  die  Mangan* 
Verbindungen  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure ,  Eindampfen  und  Er- 
hitzen des  Rückstandes  in  schwefelsaures  Manganoxydul  verwandelt  werr 
den.  100  schwefelsaures  Manganoxydul  entsprechen  47,08  ManganoxyduL 

Aus  den  Lösungen  der  in  Wasser  löslichen  Manganoxydulsalze 
und  des  entsprechenden  Chlorürs  fällt  kohlensaures  Natron  kohlensaures 
Manganoxydul,  das,  wie  oben  gesagt,  beim  Glühen  unter  Luftzutritt  Man- 
ganoxyduloxyd hinterlässt.  Die  Fällung  ist  vollständig,  wenn  sie  in  der 
Wärme  bewerkstelligt  wird.  Behandelt  man  die  höheren  Oxydations- 
stufen des  Mangans,  oder  deren  Verbindungen,  mit  Salzsäure  in  der 
Wärme,  bis  nicht  mehr  Chlorentwickelung  stattfindet,  so  ist  in  der  ent- 
standenen Lösung  Manganchlorür  enthalten  und  man  kann  dann  diese 
Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  fällen. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  über  1  Aequivalent  auf  1  Aeq. 
Mangan  in  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  vorkommt,  läset 
sich,  wie  es  bei  dem  Braunstein  gelehrt  (Seite  692),  durch  Eisenvitriol 
oder  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  (Lösung  von  rostfreiem  Clavlerdraht  in 
Salzsäure)  ermitteln.  Man  kann  hier  die  Seite  695  erwähnte  Modiüca- 
tion  des  Verfahrens  befolgen,  nämlich  die  zu  untersuchende  Verbindung 
in  die  saure  Lösung  einer  gewissen  Menge  von  Eisenvitriol,  oder  einer 
gewissen  Menge  von  Eisen  in  Salzsäure  eintragen  und  dann  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  die  Menge  des  unverändert 
gebliebenen  Eisenoxyduls  öder  Eisenchlorürs  ermitteln.  Bunsen  leitet 
das  aus  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans  durch  Erhitzen  mit 
Starker  Salzsäure  entwickelte   Chlor  in  eine  Lösung  von  Jodkalium,  «r- 
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mittelt  die  Menge  des  freigemachten  Jods*  dnrch  eine  Ütrirte  LöBong  Ton 
schwefliger  Säure  und  berechnet  daraus  die  Menge  des  Saoerstofl^  welche 
ttber  1  Aequiraleni  auf  1  Aeqnivalent  Mangan  vorkommt. 

In  welchen  Fällen  die  Bestimmung  dieses  Sauerstoffs  der  höheren 
Oxyde  des  Mangans  erforderlich  ist,  ergiebt  sich  von  selbst.  SoU  z.  B» 
ein  Snperoxydhjdrat  oder  Oxydhydrat  oder  ein  Oemenge  dieser  analyairt 
werden,  so  gltiht  man  dieselben  heftig,  um  als  Bückstand  Oxyduloxyd  zu 
erhalten,  dann  ermittelt  man  die  Menge  des  Sauerstoffs,  welcher  über 
1  Aeq.  auf  1  Aeq.  Mangan  vorkommt,  auf  angegebene  Weise  und  er- 
fährt so  das  Verhältniss  des  Mangans  zum  Sanerstofi^  Der  Wassergehalt 
ergiebt  sich  aus  dem  Verluste.  Der  Wassergehalt  kann  indess  auch 
durch  Erhitzen  der  Substanz  in  einer  strengflüssigen  Glasröhre  und  Auf- 
fangen des  Wassers  in  einer  Chlorcalciumröhre  direot  bestimmt  werden, 
wo  sich  dann  die  Menge  des  Mangans  und  Sauerstoffs  ans  dem  gefunde- 
nen Wassergehalte  und  aus  der  Menge  des  durch  Glühen  erhaltenen 
Oxydnloxyds  ergiebt. 

Auch  zur  Ermittelung  des  Sauerstoffgehalts  der  Mangansänre  und 
Uebermangansäure  ist  die  fragliche  Sauerstofffoestimmung  erforderlich. 
Die  Menge  des  Mangans  wird  dann  ermittelt,  indem  man  die  Mangan- 
säure durch  Behandeln  der  vorliegenden  Verbindung  mit  Salzsäure  in 
Manganchlorür  verwandelt  und  in  der  Lösung  die  Menge  des  Mangans 
bestimmt.  Es  ist  klar,  dass  wenn  ein  erkanntes  Mangansäure-  oder 
Uebermangansäure -Salz  analysirt  werden  soll,  nur  die  Menge  des  Man- 
gans, nach  der  Umwandlung  in  Chlorür,  bestimmt  zu  werden  braucht,  um 
die  Menge  dieser  Säure  berechnen  zu  können. 

Ist  Mangan  in  irgend  einer  Verbindung  von  anderen  Körpern  zu 
scheiden,  so  operirt  man  immer  zunächst  so,  dass  sich  das  Mangan  als 
Oxydulsalz  oder  Chlorür  in  Lösung  befindet.  Deshalb  ist  in  dem  Fol- 
genden immer  von  der  Scheidung  des  Manganoxyduls  die  Bede. 

Die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  den  Alkalien  ist  bei  quanti- 
tativen Analysen  durch  Schwefelammonium  zu  bewerkstelligen,  welches 
aus  den  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  röthliches  Schwefelmangan 
fällt.  Der  Niederschlag  muss  rasch,  ohne  Unterbrechung,  mit  Wasser 
ausgesösst  werden,  dem  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  ist,  dann 
wirft  man  das  Filter  mit  dem  feuchten  Niederschlage  in  ein  Becher- 
glas, giesst  Salzsäure  hinzu,  erwärmt,  zur  Verjagung  des  Schwefelwasser- 
stoffs, filtrirt  die  entstandene  Lösung  des  Manganchlorürs  ab,  fällt  daraus 
daxeh.  kohlensaures  Natron  in  der  Wärme  kohlensaures  Manganoxydul 
und  glüht  dies.  Ist  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkalien  nicht 
erforderlich,  so  kann  natürlich  das  Manganoxydul  aus  der  Flüssigkeit 
ohne  Weiteres  durch  kohlensaures  Natron  gefällt  werden. 

Leitet  man  in  eine  Flüssigkeit,  welche  neben  Mangansalz  Alkalien 
enthält,  Chlorgas,  und  fügt  man  dann  kohlensauren  Baryt  hinzu.  So  wird 
braunes  Manganoxyd  ausgeschieden.  Auch  dieser  Weg  zur  Scheidung 
des  Mangans    von    den  Alkalien    kann   unter  Umständen    zweckmässig 
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sein.  Das  erhaltene  Gkönenge  von  Maaganoxyd  und  kohlensaurem  Ba- 
ryt wird  mit  verdünnter  Sohwefeb&ure  anter  Zusatz  Toa  etwas  schwefli- 
ger Säure  behandelt*),  und  aus  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydnl  kann  durch  kohlensaures  Natron  kohlensaures  Manganozjdul  ge- 
fällt werden,  wenn  man  nicht  vorsieht  die  Lösung  einsudampfen  und 
schwefelsaures  Manganoxydul  2u  erhalten.  Aus  der,  von  dem  Gemenge 
aus  Manganoxyd  und  kohlensaurem  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit,  besei- 
tigt man  den  Baryt  durch  kohlensaures  Ammon  in  der  Wärme.  Bei  der 
Fällung  des  Mangans  als  Oxyd  durch  kohlensauren  Baryt,  muss  die  mit 
Chlor  zu  behandelnde  Flüssigkeit  verdünnt  sein,  wenn  viel  Mangan  vor- 
kommt, damit  hinreichend  Chlor  absorbirt  oder  unterchlorige  Säure  ge- 
bildet wird.  Auch  durch  Ammoniak  kann  die  Fällung  bewerkstelligt 
werden  (siehe  unten). 

Die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  den  alkalischen  Erden, 
namentlich  von  Kalk,  Magnesia,  auch  Strontian,  ist  ebenfalls  durch  Schwe- 
felammonium'zu  bewerkstelligen.  Das  Aussüssen  des  Schwefelmangans 
muss  wiederum  rasch  ausgeführt  werden  und  man  muss  die  Luft  mög- 
lichst abschliessen ,  damit  nicht  kohlensaurer  Kalk  und  Strontian  in  den 
Niederschlag  eingehen.  Ist  Baryt  neben  Manganoxydul  in  einer  Lösung, 
so  fällt  man  den  Baryt  durch  Schwefelsäure. 

Leitet  man  durch  eine  Lösung,  worin  sich  alkalische  Erden  neben 
Manganoxydul  oder  Chlorür  befinden,  Chlorgas  oder  setct  man  Brom 
hinzu,  so  fällt  darauf  Ammoniak  aus  der  Lösung  braunes  Manganoxyd. 
Auch  hier  muss  die  Lösung  verdünnt  sein,  wenn  Manganoxydul  in  reich- 
licher Meäge  vorhanden  ist.  Das  Manganoxyd  muss  rasch  und  ohne  Un- 
terbrechung ausgesüsst  werden,  damit  sich  demselben  nicht  kohlensaure 
alkalische  Erden  beimengen.  Anstatt  des  Ammoniaks  kann  auch  kohlen- 
saurer Baryt  zur  Fällung  angewandt  werden,  wenn  Kalk  und  Magnesia 
neben  Manganoxydul  vorkommen.  Aus  der  den  Kalk  und  die  Mag^ 
nesia  enthaltenden  Flüssigkeit  muss  dann  der  Baryt  ^durch  Schwefelsäure 
fortgeschafft  werden,  weshalb  dieser  Weg  der  Trennung  nicht  zu  empfeh- 
len, wenn  viel  Kalk  vorkommt. 

üeber  die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  den  Erden  kann  das 
folgende  Allgemeine  gesagt  werden.  Da  das  Vorhandensein  einer  reich- 
lichen Menge  Von  Salmiak  das  Gefälltwerden  des  Manganoxyduls  ans 
seinen  Lösungen  durch  Ammoniak  verhindert,  so  lassen  sich  die  Erden,  auf 
deren  Falhmg  durch  Ammoniak  das  Vorhandensein  von  Salmiak  ohne 
Einfinss  ist,  dadurch  trennen,  dass  man  zu  der  Lösung,  worin  sie  sich 
neben  Manganoxydul  befinden,  reichlich  Salmiak  und  dann  Ammoniak- 
fiüssigkeit  giebt.  Indess  ist  auf  diesem  Wege  die  Trennung  nur  dann 
sofort  vollständig,  wenn  das  Manganoxydul  in  geringer  Menge  vorkommt. 

*)  Die  Behandlung  geschieht  in  einem  Becherglase,  in  welches  man  das  Filter 
mit  dem  Gemenge  geworfen.  Weil  Papier  zugegen  ist,  bewerkstelligt  man 
die^Desoxydation  des  Manganozyds  nicht  durch  Salzsäure,  um  die  Entwicke- 
lang von  Chlor  zu  vermeiden. 
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Kommt  Manganozjdol  in  groaser  Menge  vor,  so  f&rbi  sich  die  Ton  den 
Erden  abzufiltrirende  Flüssigkeit  braun  and  es  mengt  sich  der  Erde 
Manganozyd  bei.  Man  ranss  dann  die  Erden  auf  dem  Filter  nochmals  in 
Salzsäure,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  schwefliger  Saure  lösen  und 
sie  aus  der  Lösung,  nach  Zusatz  von, Salmiak,  nochmals  fftUen*  Sind  die 
Erden  in  Alkalien  löslich  (Thonerde,  Beryllerde),  so  kann  man  dieselben 
auch  durch  Alkalilauge  von  dem  beigemengten  ^langanoxyd  trennen, 
aber  die  unmittelbare  Scheidung  solcher  Erden  von  Manganoxydul  durch 
Alkalilauge  giebt  kein  genaues  Besultat. 

Diejenigen  Erden,  welche  aus  der  Lösung  ihrer  Salze  durch  kohlen- 
sauren Baryt  gefällt  werden,  lassen  sich  durch  diesen  von  dem  Mangan- 
oxydul trennen,  so  z.  B.  die  Thonerde,  Beryllerde,  Zirconerde.  Man 
macht  die  Lösung,  welche  ziemlich  verdünnt  sein  ma8S,mit  kohlensaurem 
Natron  so  neutral  als  es  geschehen  kann  ohne  dass  eine  Fällung  ent- 
steht, 4'ügt  dann  kohlensauren  Baryt  hinzu  und  lässt  sie  in  der  Saite 
einige  Zeit  stehen,  während  welcher  man  öfters  umrührt  oder  umschüttelt. 
Aus  den  gefällten  Erden,  sowie  aus  der,  das  Manganoxydul  enthaltenden 
Lösung,  entfernt  man  den  Baryt  durch  Schwefelsäure. 

Von  den  Erden,  welche  nicht  durch  kohlensauren  Baryt  gefällt  wer- 
den (Yttererde),  kann  man  das  Manganoxydul  scheiden,  indem  man  um- 
gekehrt dies  als  Manganoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  fällt.  Man  sät- 
tigt die  verdünnte  Lösung,  nachdem  man  dieselbe  mit  kohlensaurem  Na- 
tron so  neutral  als  möglich  gemacht,  mit  Chlorgas,  fügt  kohlensauren 
Baryt  hinzu  und  lässt  sie  in  der  Kälte  einige  Zeit  stehen.  Aus  der  von 
dem  Manganoxyde  abfiltrirten  Flüssigkeit  schafft  man  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure  fort;  den  barythaltigen  Niederschlag  von  Manganozyd 
verarbeitet  man  wie  oben  S.  715  angegeben. 

Diejenigen  Erden,  welche  durch  schwefelsaures  Kali  aus  den  Lösun- 
gen ihrer  Salze  als  Doppelsalz  gefällt  werden  (Thorerde,  Ceritoxyde), 
werden  durch  schwefelsaures  Kali  von  dem  Manganoxydul  getrennt.  Der 
^Niederschlag  wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
ausgewaschen  (siehe  bei  diesen  Erden). 

An  die  Scheidung  des  Manganoxydnls  von  den  Erden  schliesst  sich 
unmittelbar  die  Scheidung  des  Manganoxyduls  von  dem  Eisenoxyde  an, 
welche  äusserst  häufig  auszuführen  ist,  da  in  der  Natur  neben  Mangan 
fast  stets  Eisen  vorkommt.  Kein  Manganerz  ist  völlig  frei  von  Eisen* 
oxyden,  jedes  Eisenerz  enthält  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Man- 
ganoxyden und  die  Mehrzahl  der  Mineralien  enthält  wenigstens  Spuren 
von  Eisenoxyd  und  Manganoxyd.  Sind  kleine  Mengen  von  Eisenoxyd 
von  Manganoxydul  zu  scheiden,  so  kann  die  Scheidung  sehr  gut  durch 
kohlensauren  Baryt  bewerkstelligt  werden,  welcher  aus  der  Lösung  der 
beiden  Oxyde,  selbst  bei  Digestion,  nur  das  Eisenoxyd  fällt.  Vor  dem 
Zugeben  des  kohlensauren  Baryts  wird  die  Lösung,  so  weit  es  angeht, 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  übrigens  wird  operirt  wie  oben 
angegeben.     Sind  geringe  Mengen  von  Manganoxydul  neben  Eisenozyd 
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▼orhanden,  so  kann  man  letzteres  mittelst  Ammoniakflüssigkeit  aus  der 
reichlich  mit  Salmiak  versetzten  Lösung  fällen.  (Yergl.  hierüber  Ana- 
lyse der  Kalksteine  und  des, Glases  Seite  457  und  543,  wo  die  so  häufig 
vorkommende  Scheidung  von  Eisenoxjd,  Thonerde,  Manganoxydul,  Kalk 
und  Magnesia  ausführlicher  besprochen  ist). 

Ein  sehr  schätzenswerthes  Scheidnngsmittel  des  Eisenoxyds  von  Man- 
ganoxydul ist  auch  das  bemsteinsaure  Ammon  oder  Natron  und  die  erste 
Autorität  in  analytischen  Angelegenheiten,  H.  Rose,  redet  demselben 
vorzugsweise  das  Wort.  Man  giebt  zu  der  Salzsäure-Lösung,  worin  sich  die 
beiden  Oxyde  befinden,  Salmiak  und  neutralisirt  dieselbe  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit, zuletzt  verdünnter,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass  ein  perma- 
nenter Niederschlag  entsteht.  Dieses  Neutralisiren  erfordert  viel  Zeit 
und  Geduld.  Wo  die  Ammoniakflüssigkeit  in  die  Lösung  kommt,  erzeugt 
sie,  in  der  späteren  Periode  der  Neutralisation,  natürlich  einen  Nieder- 
schlag, aber  dieser  löst  sich  beim  Umrühren  und  nach  einiger  Zeit, 
namentlich  wenn  man  die  Lösung  auf  etwa  40®  C.  erwärmt,  wieder  auf. 
Die  Lösung  nimmt  bei  dem  Neutralisiren  allmälig  eine  dunkelrothe 
Farbe  an,  als  Beweis,  dass  ein  basisches  Eisensi^lz  entsteht  Sobald  die 
zuletzt  entstehende  geringe  Menge  des  Niederschlags  sich  nicht  wieder 
löst,  giebt  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  neutralem  bemstein- 
sauren  Ammon  oder  Natron,  wodurch  ein  voluminöser  Niederschlag  von 
bemsteinsaurem  Eisenoxyd  sich  ausscheidet,  und  erhitzt  dann  zum  Sieden, 
wodurch  die  Fällung  ganz  vollständig  wird.  Nach  dem  Erkalten  sammelt 
man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  süsst  ihn  vollständig  mit  kaltem 
Wasser,  dann  mit  aromoniakalischem  Wasser  aus,  welches  ihm  Bernstein- 
saure  entzieht  und  dadurch  weniger  Voluminös  macht,'trocknet  und  glüht  ihn 
unter  Luftzutritt,  wodurch  er  in  Eisenoxyd  umgewandelt  wird.  Zur 
Scheidung  kleiner  Mengen  von  Eisenoxyd  von  grösseren  Mengen  Man^ 
ganoxydul  ist  die  Methode  kaum  brauchbar,  ist  kohlensaurer  Baryt  weit 
besser  geeignet. 

Die  Trennung  des  Mangans  von  den  Übrigen  durch  Schwefelammo- 
nium fällbaren  Erzmetallen  wird  bei  diesen  besprochen  werden.  Dass 
alle  Metalloxyde,  aus  deren  sauren  Lösungen  Schwefelwasserstoff  Schwe- 
felmetalle fällt  von  dem  Manganoxydul  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
trennt werden  können,  ergiebt  sich  von  selbst. 

Eisen. 

Zeichen:  Fe  {Ferrum).  —  Aequivalent:  28  oder  350  (siehe  unten 
Eisenoxyd). 

Das  Eisen  ist  eine  der  wichtigsten,  wo  nicht  das  wichtigste  der  Me- 
talle; seine  Gewinnung  scheint  wegen  der  zahlreichen  und  wichtigen 
Anwendung,  welche  es  erleidet,  eine  unerlässliche  Bedingung  der  Civi- 
lisation  zu  sein. 
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Massen  von  Eisen,  meteorischen  Ursprungs  (Meteoreisen),  immer 
nickelhaltig,  aber  oft  so  weich,  dass  sie  sich  hämmern  lassen,  finden  sich, 
zwar  sparsam,  doch  weit  verbreitet  über  die  Oberfläche  der  Erde  und  sie 
sind  es,  welche  wahrscheinlich  zuerst  die  Aufmerksamkeit  der  Menschen 
auf  dies  Metall  gelenkt  haben*).  Von  dem  terrestrischen  Vorkommen 
des  metallischen  Eisens,  auf  Gängen  oder  Lagern,  sind  die  begründetsten 
Beispiele:  das  gediegene  Eisen,  welches  das  Platin  vom  Ural  begleitet 
und  eine  dünne,  nur  etwa  zwei  Zoll  dicke  Ader  von  Eisen ,  welche  bei 
Canaan  in  den  vereinigten  Staaten  im  Chloritschiefer  beobachtet  ibU 

Verbindungen  des  Eisens  sind  ungemein  verbreitet  Eisenoxjde, 
kohlensaures  Eisenoxydul  und  Schwefeleisen  kommen  häufig  in  solcher 
Menge  vor,  dass  sie  eine  unerschöpfliche  Quelle  des  Metalls  und  seiner 
Verbindungen  für  technische  Zwecke  abgeben.  Die  Mehrzahl  der  Mine- 
ralien enthält  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Eisenverbindnngen, 
namentlich  von  Eisenoxyden  und  diese  fehlen  auch  nie  in  der  Ackerkru- 
me. Die  Asche  der  Pflanzen  enthält  ebenfalls  Eisenoxyd  und  im  Thier- 
körper  findet  sich  Eisen  namentlich  im  Blute  in  beachtenswerther  Menge. 

Diejenigen  natürlichen  Verbindungen  des  Eisens,  welche  zur*  hüt- 
tenmännischen Gewinnung  des  Eisens  Anwendung  erleiden,  werden 
Eisenerze  genannt.  Es  wird  von  denselben  später  bei  dem  Ausbrin- 
gen des  Eisens  aus  den  Erzen  die  Bede  sein. 

Das  Eisen  kommt  im  gewöhnlichen  Leben  in  drei  verschiedenen  Zu- 
ständen vor,  nämlich  als  Gusse Lsen,  als  Schmiedeeisen  und  als 
Stahl.  Es  ist  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  keineswegs  völlig  rei- 
nes Eisen,  sondern  enthält  grössere  oder  kleinere  Mengen  anderer  Kör- 
per, welche  die.  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  dieser  drei  Zustände 
oder,  wie  man  sagen  kann,  dieser  drei  Arten  des  Eisens  bedingen. 

Das  Gusseisen  enthält  mehrere  Procente  Kohlenstofi^,  ausserdem 
Kiesel,  Phosphor  und  oft  geringe  Mengen  anderer  Metalle,  auch  wohl 
Spuren  von  Schwefel.  Der  Stahl  enthält  ebenfalls  Kohlenstoff,  aber  in 
geringerer  Menge  als  Gusseisen ;  von  den  ausserdem  im  Gusseisen  vor- 
kommenden Körpern  finden  sich  darin  höchstens  nur  sehr  kleine  Mengen. 
Das  Schmiedeeisen  enthält  noch  weniger  Kohlenstoff  als  der  Stahl  und 
ebenfalls  nur  Spuren  von  anderen  Körpern ;  dasselbe  näiiert  sich  daher  sehr 
dem  reinen  Eisen,  namentlich  das  zu  kleinen  Gegenständen  (z.  B.  Nä- 
geln) ausgehämmerte,  das  zu  Blech  ausgewalzte  oder  zu  Draht  gezogene, 
weil  ein  an  den  genannten  Körpern  reiches  Schmiedeeisen,  wegen  sei- 
ner geringen  Hämmerbarkeit  und  Ziehbarkeit  (Seite  13)  eine  Verarbei« 
tung  zu  solchen  Gegenständen,  zu  Blech  und  Draht,  nicht  gestattet. 

Der  Gehalt  des  Gusseisens,  Stahls  und  Schmiedeeisens  an  den  ge- 
nannten  Körpern,  namentlich    an  Kohlenstoff,   weit  davon  entfernt  in 


*)  Eine  ZusammensteUang  der  Analysen  von  Meteoreisen  enthält  das  5.  Sup- 
plement cum  Handwörterbnche  des  chemischen  Thttls  der  Mineralogie ,  Ton 
Bammelsberg. 
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technucher  Beziehung  ab  eine  Yeninreimgnng  sm  gelten,  bedingt  viel- 
mehr die  Anwendbarkeit  zu  den  Zwecken,  zu  denen  sie  im  Leben  in  An- 
wendmig  kommen,  macht  6ie  allein  f fir  diese  Zwecke  geeignet.  Jeder- 
mann weiss  z.  B.,  dass  sich  aus  Schmiedeeisen  keine  schneidenden  Werk- 
zeuge darstellen  lassen,  dass  dazu  Stahl  genommen  werden  muss.  Später 
wird  die  chemische  Zusammensetzung  von  Gusseisen,  Schmiedeeisen  und 
Stahl,  und  der  Einfluss,  welchen  die,  das  Eisen  darin  begleitenden  Kör- 
per auf  die  Eigenschaften  derselben  haben,  ausführlich  besprochen  werden« 

Für  die  meisten  chemischen  Zwecke  kann  Schmiedeeisen  als  reines 
Eisen  gelten,  das  heisst,  als  reines  Eisen  benutzt  werden.  Ein  fast  voll- 
kommen reuies  Eisen  wird  erhalten,  wenn  man  Eisendraht,  zerschnitten 
und  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirt  oder  gemengt  mit 
etwas  Eisenoxyd,  in  einen  hessischen  Tiegel  bringt,  eine  Decke  von  grü- 
nem Glase  giebt,  den  Tiegel  verkittet  und  im  Sefström'schen  Geblä- 
seofen der  stärksten  Weissglühhitze  aussetzt  Der  Sauerstoff  des  vorhan- 
denen Oxyds  verbrennt  hierbei  den  Kohlenstoff  des  Eisens,  und  das  über- 
schüssige Oxyd  löst  sich  in  dem  schmelzenden  Glase  auf.  Man  kann 
so  Beguli  von  V2  P^<^*  ^^^  darüber  darstellen. 

Das  erhaltene  Eisen  besitzt  eine  fast  silberweisse  Farbe,  einen 
schuppigen,  muschligen,  zuweilen  krystallinischen  Bruch  und  ist  fähig 
eine  ausgezeichnete  Politur  anzunehmen.  Es  ist  weicher  als  gewöhnli- 
ches Schmiedeeisen,  ist  hämmerbarer  als  dieses,  hat  aber  weniger  Fe- 
stigkeit (Seite  13).  Brojing  fand  das  specif.  Gew.  7,8489;  durch 
Auswalzen  und  Ausziehen  zu  Draht  wurde  das  specif.  Gew.  auf  7,6  und 
7,75  herabgebracht,  was,  nach  Berzelius,  entweder  von  einer  Repulsion 
zwischen  der  Oberfläche  des  Eisens  und  des  Wassers  herrührt  —  da  das 
specifische  Gewicht  in  dem  Maasse  abnahm,  als  die  Oberfläche  vergrös- 
sert  wurde  —  oder  von  einer  Veränderung  der  Molecular  -  Structur. 
Nach  Schafhäutl  ist  das  auf  angegebene  Weise  dargestellte  Eisen 
noch  nicht  völlig  rein,  sondern  enthält  dasselbe  etwas  Kohlenstoff,  wel- 
cher durch  Einwirkung  der  Feuergase  auf  das  Metall  hineinkommt  (siehe 
Kohlenstoffeisen).  Durch  diesen  geringen  Kohlenstoffgehalt  soll  die 
Schmelzbarkeit  bedingt  sein;  völlig  reines  Eisen  ist,  nach  Schafhäutl, 
unschmelzbar  im  Ofenfeuer. 

Vollkommen  reines  Eisen  lässt  sich  durch  Beduction  von  reinem 
Eisenoxyd  unter  Wasserstoffgas  darstellen.  Die  Beduction  erfolgt,  nach 
Magnus,  schon  unterhalb  der  Siedhitze  des  Quecksilbers.  Das  bei  niederer 
Temperatur  reducirte  Eisen  erscheint  als  schwarzes  Pulver  und  ist,  wegen 
seiner  Porosität,  so  pyrophorisch,  dass  es  sich  bei  Zutritt  der  Luft  entzün- 
det und  verbrennt  (siehe  hingegen  Wackearoder  bei  Eisenoxydul).  In 
höherer  Temperatur  reducirt,  hat  es  nicht  die  Eigenschaft  pyrophorisch 
zu  sein  und  stellt  es  dann  eine  grauweisse  schwammige  Masse  oder  glän- 
zende Blättchen  dar  (siehe  unten  bei  Feman  Umatum),  Berzelius  redet 
ainch  hier  von  verschiedenen  allotropischen  Modiflcationen. 

P^ligot  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  das  metallische  Msen 
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fltoffgtts  Dicht  yertreten,  da  auch  dies  mit  grosser  Begierde  unter  starker 
Erhitzung  abaorbirt  wird. 

Das  Eisenoxydal  ist  eine  starke  Base.  Die  Salze  desselben  sind 
im  wasserfreieu  Zustande  meist  farfolos,  im  wasserhaltigen  krystailLsirt^i 
Zustande  bläulich.  Die  auflösliehen  besitzen  den  bekannten  Tinteng#- 
schmack.  Das  Eisenozydul  zeigt  in  denselben  grosse  Neigung,  Sauer* 
Stoff  aufzunehmen,  es  erfolgt  deshalb  durckoxydirende  Substanzen,,  so  durch 
Salpetersäure ,  Chlor  etc.,  und  schon  an  der  Luft  sehr  leicht  Oxydation ; 
sie  gehören  daher  zu  den  sehr  kräftig  desoxydirenden  Substanzen,  sie 
reduciren  Gold  und  Silber  «aus  den  Salzlösungen,  desoxydiren  UeberaMm- 
gansäure  u.  s.  w. 

Die  Lösungen  der  Eisenoxydulsalze  verhalten  sich  gegen  Beagen- 
tien  auf  folgende  Weise. 

Alkalien  fällen  weisses  Oxydülhydrat.  Sind  die  Lösungen  des 
Eisenoxydulsalzes  und  Fällungsmit^ls  nicht  Inftfrei,  so  erscheint  der  Nie- 
derschlag schon  im  ersten  Augenblicke  grünlich;  er  färbt  sich  in  Folge 
Ton  Oxydation  sehr  rasch  dunkel. 

Kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses  kohlensaures  Eiseno^dul, 
das  fast  eben  so  leicht  veränderlich  ist»  wie  das  Oxydulhydrat. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  vollkommen  neutralen Löanngen 
der  Salze  der  stärkeren  Säuren,  z.  B.  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls, 
ein  schwärzliche  Färbung;  die  in  Folge  der  Bildung  dieser  geringen 
Menge  von  Schwefeleisen  frei  werdende  geringe  Menge  von  Säure  reicht 
aber  schon  hin,  die  übrige  Losung  vor  dem  Gefälltwerden  zu  schützen, 
weil  das  Schwefeleisen  (FeS)  von  stärkeren  Säuren  äusserst  leicht  zer- 
.  setzt  wird.  Aus  den  Lösungen  der  Salze  der  schwächeren  Säuren,  z.  B. 
aus  der  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyduls,  fällt  Schwefelwasserstoff 
Schwefeleisen,  es  entsteht  daher  in  den  mit  Schwefel wasserstoffwasser 
versetzten  Lösungen  der  erstgenannten  Eisenoxydulsalze  auf  Zu^satz  von 
essigsaurem  Kali,  welches  die  Bildung  von  essigsaurem  Ebenoxydul  ver- 
anlasst, ein  Niederschlag  von  Schwefeleisen. 

Schwefelammonium  und  auflösliche  Sulfurete  fällen  Schwefel- 
eisen (Fe  S) ,  welches  in  Masse  zwar  schwarz  erscheint,  wahrscheinlich 
aber  eine  dunkelblaue  oder  grüne  Farbe  besitzt,  da  in  sehr  verdünnten 
Auflösungen  eine  grünliche  Färbung  und  ein  grüner  Niederschlag  ent- 
stehen. Zusatz  von  Salzsäure  löst  den  Niederschlag  sehr  leicht  wieder 
auf  (Unterschied  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt) ,  concentrirter 
Essig  wirkt  aber  nicht  bemerkbar  auf  denselben  (Wackenroder). 

Gelbes  Blutlaugensalz  fällt  bei  Ausschluss  von  Luft  einen 
weissen  Niederschlag;  derselbe  wird  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  hell- 
blau, zuletzt  dunkelblau,  und  man  erhält  daher  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen immer  sogleich  einen  hellblauen  Niederschlag. 

Roth  es  Blutlaugensalz  erzeugt  einen  dunkelblauen  Nieder«- 
^ehlag,  welcher  eine  Varietät  von  Berlinerblau  ist 
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Phosphorsanres.  Natron  f&llt  weisses  Ozjdulsals,  das  sehr 
schnell  bläulich  wird. 

Kohlensaurer  Barjt  scheidet  nicht  das  Eisenoxydnl  ab,  und 
eben  so  wenig  wird  darsos  das  Oxydul  gefällt,  wenn  man  sie  mit  es<» 
sigsaurero  Kali  vermidcht  und  erhitzt« 

Galläpfelauf gus0  oder  Gerbestofflösung  bewirkt  in  voll- 
kommen oxydfreien  Lösungen  keine  Färbung  und  keinen  Niederschlag. 
Die  Lösungen  nehmen  aber  allmälig  an  der  Luft  die  Tintenfkrbe  an. 

Um  die  Beaction  der  Eisenoxydulsalze  zu  zeigen,  wendet  man 
zweckmässig  eine,  etwas  freie  schweflige  Säure  enthaltende  Auflösung 
von  schwefligsaurem  tind  unterschwo(flijgsaurem  Eisenoxydul  an,  wie  sie 
durch  Digestion  von  Eisen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  erhalten 
wird  oder  eine  mit  schwefliger  Säure  vermischte  Atrflösimg  von  Eisen* 
Vitriol,  indem  die  Gegenwart  der  äusserst  wirksam  desoxydirenden  un- 
tersehwefligen  Säure  nnd  schwefligen  Säure  die  höhere  Oxydation  des 
Eisenoxydttls  hindert.  Die  Niederschläge  durch  kohlensaure  Alkalien 
und  durch  Blutlaugensalz  werden  auf  diese  Weise  vollkommen  weiss 
erhalten. 

Stickstoflbxydgas  wird  von  den  Lösungen  der  Eisenoxydulsalze  in 
reichlicher  Menge  absorbirt,  es  entsteht  eine  dunkle,  fast  schwarze  Flüs» 
sigkeit  Dies  ist  die  Ursache,  weshalb  diese  Lösungen,  wenn  man  sie 
mit  Salpetersäure  erhitzt,  um  sie  in  Oxydlöaungen  umzuwandeln,  vor- 
fibergehend  eine  dunkle  fkst  schwarze  Färbung  annehmen ,  nud  auf  diese 
Eigenschaft  gründet  sich  die  Benutzung  des  Eisenvitriols  als  Reagens  auf 
Salpetersäure  (11.  1,  S.  171). 

Eiseno'xyd.  -«-«  Formel:  Fe^Os*  —  Aequivalent:  30  oder  1000. 
—^  In  100:  Eisen  70,  Sauerstoff  äO. 

Das  Eisenoxyd  findet  sich  in  reichlicher  Meuge  in  der  Natur.  Die 
wichtigen  Eisenerze,  Eisenglanz  und  Rotheisenstein,  sind  Eisen- 
oxyd.  Die  faserige  und  stängelige  Varietät  des  Rotheisensteins  führt 
die  Namen  Glaskopf,  Blutstein,  Lapis  Hämatites  (siehe  unten:  hüt- 
tenmännische Gewinnung  des  Eisens).  Noch  verbreiteter  in  der  Natur 
ist  das  Hydrat  des  Eisenoxyds,  welches  als  Eisenerz  den  Namen 
Brauneisenstein  f ührt.  Ausserdem  finden  sich  Eisenoxyd  und  Elisen« 
oxydhydrat  in  einer  grossen  Anzahl  von  Mineralien ,  und  jenes  bedingt 
ganz  allgemein  die  rothe,  dieses  die  gelbe  Färbung  der  Gebirgsarten  der 
jüngeren  Formationen,  z.  B.  des  rothen  Sandsteins,  des  Lehmes,  und  die 
rothe  oder  gelbe  Farbe  der  Ackerkrume.  Das  krystalliairte  Eisenoxyd^ 
der  Eisenglanz,  besitzt  die  Gestalt  der  natürlichen  Thonerde ;  Eisenoxyd 
und  Thonerde  sind  itiomorph. 

Dai  Eisenoxyd  kann  auf  sehr  manchfaltige  Weise  dargestellt  wer- 
den, und  je  nach  der  Darstellung  zeigt  es  ein  sehr  verschiedenes  Aeusseres« 

Wird  Eisenoxydhydrat  erhitzt,  so  bleibt  Eisenoxyd  als  mehr  oder 
weniger  rein  rothes  Pulver  zurück. 

Dampft  man  eine  Lösung  von  Eisen  in  Salpetersäure,  oder  von  sal^ 

•  4G* 
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petersaurem  Eisenoxjd,  «sr  Trockne  ond  erUt^  maa  dea  Eldekstand,  so 
resultirt  ein  sehr  schön  rothes  Eisenozjd,  wenn  die  Temperatar  nieht  za 
hoch  gesteigert  wurde. 

Durch  heiliges  Glühen  von  Eisfunvitiiol  erhäh  man,  je  oaoh  der 
Temperatur,  ein  heller  oder  dunkler  rothea,  selbst  violettes  Ebeaoi^d: 

2(PeO,S03)  geben  Fe,  O3  und  SO,  und  SOg. 

Die  Zersetzung  wird,  erleichtert,  wenn  man  den  Vitriol  mit  Vis  Sal- 
peter vermischt.  Die  geglühte  Masse  muss  dann  natörlich  ausgelaugt 
werden.  Das  aus  Eisenvitriol  auf  diese  Weisen  dargestellte  Eisenoxjd 
ist  fast  nie  frei  von  Schwefelsäure  (baiisch  schwefelsaurem  Eiaenoxjd}, 
da  zur  vollständigen  Entfernung  der  Schwefelsäure  eine  sehr  bedeutende 
Hitze  erforderlich  ist,  wie  sie  gewohnlich  nicht  gegeben  wird. 

Beim  Glühen  eines  Gren enges  ans  gleichen  Theüen  Eisenvitriol  ond 
Kochsalz  und  Behandeln  des  Bückst^des  mit  Wasser  bleibt  das  Oxjd  ia 
Gestalt  zarter  rothbrauner  glänzender  Schuppen  zurück.  Wird  bei  dem 
Glühen  eine  sehr  hohe  Temperatur  gegeben,  so  erhält  man  sidiwarae 
glänzende  Schuppen,  welche  vom  Magnete  angezogen  werden,  also  OX7- 
duloxyd  enthalten.  Der  Eisenglanz,  welcher  sich  an  Vulcanen,  so  na- 
mentlioh  am  Vesuv,  so  ausgezeichnet  schön  findet,  entsteht  eben&lls.wie 
dies  Eisenoxjd  durch  Zersetzung  des  Eisenchlorids. 

'  In  den  Oföcinen  wird  das  Eisenoxyd  unter  den  Namen  Ftman  osy- 
datum  rubrum  und  Orocu»  Mortis  adatringtni  aufbewahrt.  Der  Apotheker 
muss  sich  bei  det  Darstellung  desselben  genau  an  die  Vorschrift  der 
Landespharmacopoe  halten.  Die  neueste  Ausgabe  der  JPharmacopoea  bo- 
rttssica  hat  das  Präparat  nicht  mehr.  Auch  das  natürliche  Eisenoxjd, 
der  Glaskopf  oder  Blutstein,  ist  officineU  unter  dem  Namen  Lcgns  Hdma- 
ätes^  er  wird  in  höchst  fein  präparirtem  Zustande  als  Medicament  ge- 
braucht. Sehr  zweckmässig  kann  derselbe',  nach  Mohr,  zur  Darstel- 
lung von  Eisenchlorid  und  Eisenchloridlösungen  behufs  der  Bereitung 
anderer  Eisenpräparate  verwandt  werden.  Polirte  Stücke  des  Blntsteina 
werden  wegen  dessen  Härte  zum  Poliren  der  Metalle  benutzt. 

Das  bei  der  Darstellung  des  rauchenden  Vitriolpls  in  den  Betorten 
zurückbleibende  unreine,  Schwefelsäure,  Zinkoxyd,  Kupferoxyd  enthal- 
tende Eisenoxyd  führt  den  Namen  Caput  mortaum^  Coicotiiar  vürhli^  und 
kommt,  nebst  dem  durch  Erhitzen  des  Eisenochers  (Oxydhydrats)  und 
durch  Calciiiiren  des  Bückstandes  der  eingedampften  Mutterlaugen  von 
der  Eisenvitriol  -  und  Alaunbereitung  erhaltenen  unreinen  Eisenoxjde, 
unter  dem  Namen  Englischroth  als  Anstrichfube  in  den  Handel,  wird 
auch  zum  Poliren  von  Stahl  und  Glas  angewandt. 

Das  Eisenoxyd hydrat  wird  durch  Fällen  einer  Auflötoig  von 
Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  Alkalien  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  erhalten,  am  zweckmässigsten  einer  Auflösung  von  Chlo- 
rid mit  Ammoniak.  Wenn  man  bei  diesen  Fällungen  nicht  einen  üeber- 
sohuss  des  Alkalis  anwev^det,  so  enthält  der  Niederschlag  basisches  Sala, 


dsd  bin  ^emUeb^rsehiisff  dbs  Alkall9 -findet  siehTMi  diosein  in  clem 
Niedergchlage.  Der  braime  Niederschlag  ist  sehr  hjdratisch  imd  grosse 
Mengen  desselben  iaiusen  sieh  äusserst  schwiiirig  auswascheb ;  roan  trock- 
net daher  denselben  am  besten  nach  yorllufigem  Aussässen,  zerreibt  ihn 
dann  nnd  behandelt  ihn  noehnaals  mit  lauwarmem  Wasser,  wodurch  ihn 
die  letzten  Antheile  der  aaflöslichen  Salze  entzogen  werden^ 

Bemerkt  m  werden  yerdientf  dass  der.  hydratische  Niederschlag, 
nach  Wittstein,  krjstallinisch.  wird ,  wenn  man  ihn  l&ngere  Zeit  unter 
Waeser  aufbewahrt,  und  dass  er  dann  die  Löaliohkdt  in  Essigsäure 
last  völlig  verloren  hat*.  Witt  siein  giebt  an,  der  hjdratische  Nieder- 
echlag  sei:  Pe^O^  +  SHO,  der  krystaUinische:  2Fest08+  a  |iO.  Auch 
durch  Gefrieren  wird  das  Hydrat  krystalliniAch  ohne  indess  den  Wasser- 
gehalt SU  ändern  (Pharmaeeut  Centralblatt,  1853,.  Seite  783).  Schaff- 
ner fand  in  dem  mit  Anunöniak  gefällten  Hydrale  nur  1  Aeq.  Wasser, 
(siehe  unten :  Liquor  fern  oxydaä  kgdratic£). 

Wird  eine  Auflösung  von  Ebenvitriol  durch  kohlensaures  Natron 
gefällt,  so  erhält  man  ein^i  weissen  NiederschUg  von  kohlensaurem 
Eisenozydul,  welcher  aber  ächon  in.  der  .Fittssigkeit  schnell  blaugrün 
wird  und  beim  Trocknen ,  unter  Anziehung  von  Sauerstoff  und  Abgabe 
von  Kohlensäure,  eine  braune  Farbe  annimmt ^  wenn  nicht  besondere 
Yorsichtsmaassregeln  gegen  die  Oxydation  ergriffei;!  werden.  Er  ist 
danp  ebenfalls  Eisenoxydhydrat,  nur  selten  sind  ihm  geringe  Mengen 
von  kohlensaurem  Eisenoxydul  beige«nengt,  fast  immer  enthält  derselbe 
aber  etwas  kohlensaures  Natron,  von  welchem  das  Aufbrausen  beim 
Uebergiessen  mit  Säuren  abhängig  ist.  Auch  dieser  Niederschlag  muss 
nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben  nochmals  mit  Wasser  ausgelaugt 
werden,  um  ihn  vollständig  von  den  auflöslichen  Sajzen  zu  befreien. 

Naeh  der  neuesten  Ausgabe  der  Pharmacopoea  bonissica  ist  das  aus 
Eisenvitriol  auf  diese  Weise  erhaltene  Präparat  unter  dem  Namen  Ferrum 
hyärioum  officioell.  Früher  wurde  und  auch  jetzt  wird  noch  hier  und  da 
dies  Präpai^at  als  Femtm  carbonicum  oder  als  Qrocus  Mortis  ^eritivus  von 
dem  Eisenoxydhydrat  unterschieden,  welches  aus  einer  Oxyd-  oder  Chlo- 
rid-Lösung durch  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  gefällt  und  Ferrum 
oxydatum  fuscum  genannt  wurde  (siehe:  Kohlensaures  Eisenoxydul). 

Phillips  bewirkt  die  Umwandlung  des  aus  Eisen vitriollösung  mit 
kohlensaurem  Natron  gefällten  kohlensauren  Eisenoxyduls  in  Oxyd* 
hydrat  durch  einen  Zusatz  von  chlorsaurem  Ejili.  Man  löst,  nach  ihm, 
16,6  Thle.  Eisenvitriol  einerseits  und  17,8  Thle.  krystallisirtes  kohlen- 
saures Natron  andererseits  in  heissem  Wasser,  mengt  beide  Lösungen,  er- 
hitzt zum  Kochen  und  setzt  eine  Lösung  von  1,8  Tbln.  chlorsaurem  Kali 
hinzu.  Der  entstandene  Niederschlag  wäscht  sich  leicht  aus  und  enthält 
bei  1000  C.  getrocknet  1  Aeq.  Wasser» 

Das  Eisenoxyd  wird  im  Allgemeinen  von  den  Säuren  nur  schwierig 
angegriffen,  und  um  so  schwieriger,  je  höher  die  Temperatur  war,  welche 
bei  seiner  Darstellung  gegeben  wurde.    Salzsäure  ist  das  beste  Aaflösungs- 
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nittel  för  dttwelb«  und  es  Ittat  sich  bei  aiib»Itender  Digestion  dmrin  voll- 
ständig auf.  Durch  Glfihen  mit  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien 
wird  es  in  S&aren  leicht  löslieh.  Das  Eisenozydhydrat  Ist  in  den  ge- 
wöhnlichen Säaren  leichter  löslich.  Wird  Bisenoxyd  etner  sehr  heftigen 
Hitze  ausgesetzt  (c.  B.  im  Porzellanofen)  ^  so  yerwandelt  es  sich  in  eine 
geschmolzene  schwarze  Masse  von  Oxyduloxyd.  Das  specifische  Ge- 
wicht des  mäsaig  stark  geglühten  Oxyds  ist  5,169  das  des  Eisenglanzes 
6)2  (H.  Rose,  Pharmac.  Centralbl.,  1848,  S.  488). 

Das  Eisenoxyd  ist  eine  nur  schwache  Base ;  seine  anflöslicben  Salze, 
welche  mit  den  entsprechenden  Thonerdesalzen  genau  isomorph  sind,  rea^ 
giren  sehr  stark  sauer,  und  aus  den  Auflösungen  derselben  wird  das 
Eisenoxyd  durch  die  Basen  der  Magnesia gruppe  und  durch  deren  Kohlen* 
8&ure-Salze  gefällt,  so  t.  B.  durch  kohlensauren  Kalk  und  Baryt  und 
durch  kohlensaures  Bleioxyd  und  Zinkoxyd.  Aus  sehr  verdfinnten  und 
möglichst  neutralen  Lösungen  der  Eisenoxydsalze  scheidet  sich  oft  schon 
beim  Erhitzen  das  Eisenoxyd  ab,  indem  Wasser  als  Base  sich  mit  der 
Säure  verbindet  (Sc heerer);  so  wird  namentlich  eine  Autösung  von 
essigsaurem  Eisenoxyd  auf  diese  Weise  vollständig  zersetzt. 

Die  Eisen  oxydsalze  besitzen  im  wasserhaltigen  Zustande  meistens 
eine  gelbe  oder  gislbrothe  Farbe,  und  eine  eben  solche  Farbe  .zeigen  auch 
meist  die  Lösungen  flerselben.  Die  Lösungen  von  salpetersaurem  Eisen- 
oxyd und  Eisenfluorid  sind  aber  farblos,  und  die  Lösungen  von  essig- 
saurem und  nieconsaurem  Eisenoxyd,  so  wie  von  Eisenrhodanid  sind 
blntroth. 

Die  Lösungen  der  Eisenoxydsalze  (und  des  Eisenchlorids)  verbalten 
sich  gegen  Reagentien  auf  folgende  Weise : 

Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  daraus  einen  brau- 
nen Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat.  Der  durch  die  kohlensauren 
Alkalien  erzeugte  Niederschlag  ist  in  der  Regel  heller  gefärbt  und  kann 
sich  bei  einer  gewissen  Concentration  der  Lösungen  ihi  Uebermaass  mit 
brannrother  Farbe  auflösen. 

Schwefelwasserstoff  verwandelt,  unter  Abscheidung  eines 
weissen  Niederschlags  von  Schwefel,  das  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  in 
Oxydul  und  Chlorür  (Fe,Oa  und  HS  geben  2  Fe 0  und  HO  und  S;  — 
Fe^Cls  und  HS  geben  2  FeCl  und  HCl  und  S). 

Schwefelammonium  bewirkt,  in  geringer  Menge  zugegeben,  die- 
selbe Zersetzung  und  fällt  dann,  in  grösserer  Menge  zugesetzt,  Schwefel« 
eisen  (FeS). 

GelbesBlutlaugensalz  erzeugt  einen  dunkelblauen  Niederschlag, 
der  bei  Ueberschuss  des  Eisensalzes  in  Wasser  unlöslich  ist  (Berlinerblaa), 
bei  Ueberschuss  von  Blutlaugensalz  sich  aber^  nach  dem  Auswaschen,  in 
Wasser  löst  (auflösliches  Berlinerblau). 

Rothes  Blutlaugensals  bewirkt  keine  Fällung,  färbt  aber  die 
Lösung  braun. 
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Bhodftnkalimn  (SulfoojaiikaliiiiD,  SohwefeleTUiluiUiini)  ond  !!••« 
00 OB  aar  e  färben  die  Lösungeii  blatroth* 

GalläpfelaufgusB  oder  Oerbestofflösang  er«eugt  in neotralcn 
Lösungen  einen  blanschwareen  Niederschlag  (Tinte). 

Bernsteinsanre  Alkalien  fällen  Töllig  neutrale  Lösungen  bnuin- 
roth,  benzoSsanre  Alkalien  braan  oder  fleisebfarben. 

Kohlensaurer  Baryt,  Kalk  and  Magnesia  scheiden  ans  den 
Lösungen  Eisenoxydhydrat,  und  werden  die  Lösungen'  mit  essigsanrdm 
Kali  Termischt  und  zam  Sieden  erhitzt,  so  fällt  Eisenozydhydrat  nieder 
(siehe  oben). 

Durch  die  Gegenwart  sehr  vieler^  organischer  Stoffe  werden  die  an- 
geführten Beactionen  wesentlich  abgeändert.  So  yerhindert  die  Gegen- 
wart von  Weinsäure,  Zucker  u.  a.,  die  Abscheidung  des  Eisenozyds  durch 
die  Alkalien  und  kohlensaureu  Alkalien ;  die  Gegenwart  von  Oiuklsäui» 
die  Fällung  durch  Blutlaugeosalz  und  Khodankalium. 

£rhitzt  man  eine  Lösung  von  Eisenohlorid  (oder  Eisenaxydsalz) 
mit  schwefliger  Säure  oder  digeriri  man  sie -mit  metallischem  Zink,  so 
verwandelt  sie  sich  in  eine  Eisenchlorürlösung. 

Die  in  Säuren  gelösten,  in  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Eisenoxyds, 
so  namentlich  das  phosphorsaure  Eisenoxyd,  das  arsensaure  Eisenoxyd, 
werden  aus  diesen  Lösungen  bei  Neutralisation  derselben  mit  AlkaUen 
unverändert  niedergeschlagen,  und  selbst  ein  sehr  beträchtlicher  Ueber- 
schuss  der  Alkalien  entzieht  dem  Niederschlage  die  Säure  nicht  vollstän- 
dig. Schwefelwasserstoff- Ammoniak  fällt  aber  aus  diesen  Lösungen 
Schwefeleisen,  und  durch  Glühen  der  genannten  Salze  mit  kohlensaurem 
Natron  wird  ihnen  die  Säure  entzogen,  was  den  Weg  für  die  Abschei- 
dung bezeichnet. 

Da  das  Eisenoxyd  äusserst  leicht  durch  Reagentien  nachgewiesen 
und  sehr  genau  quantitativ  bestimmt  werden  kann,  so  werden  gewöhnlich 
das  bei  Analysen  sich  darbietende  Eisenoxydul  und  Eisenchlortir  in  Oxyd 
und  Chlorid  umgeändert,  entweder  indem  man  Qilorgas  durch  die  Lö- 
sungen leitet  oder  indem  man  sie  mit  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  oder  indem 
man  die  Lösungen  heiss  mit  Salpetersäure  vermischt,  so  lange  noch  da- 
durch Aufbrausen  entsteht  und  bis  an  die  Stelle  der  dunkeln  Farbe  die 
gelbe  oder  rothgelbe  Farbe  des  Oxydsalzes  und  des  Chlorids  getreten  ist. 
Bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  durch  eine  titrirte  Lö- 
sung von  übermangansaurem  Kali  wird  indess  umgekehrt  die  Eisenoxyd- 
oder Eisenchlorid -Lösung  in  eine  Oxydul«^  oder  Ghlorür- Lösung  umge- 
wandelt, am  besten,  indem  man  dieselbe  mit  metallischem  Zink  digerirt 
(siehe  quantitative  Bestimmung  des  Eisens). 

Liquor  ferri  oxydaä  kydratiei.  Unter  diesem  Namen  ist  seit  der  Zeit, 
das8  Berthold  und  Bunsen  den  glücklichen  Gedanken  hatten,  das 
Eisenoxydhydrat  als  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  weissem  Arsenik  an- 
zuwenden^ ein  Präparat  offieinell,  welches  das  frisch  gefällte  Eisenoxyd- 
bydrat  im  Wasser  suspendirt  enthälL     Zur  Darstellnng  desselben  löst 
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man  3  Unsea  remen  EUanvitriol  in  Wasser  ani^  setat  dar  Lösimg  Vs  Uase 
SohwefeUäure  hinzu,  verwandelt,  nach  «Lern  Erhitzen,  das  EiseDoxjdnl 
mittelst  SaLpetersänre  in  Eisenozjd,  fällt  hierauf  dureh  Ammoniak  oder 
kohlensaures  Natron ,  süsst  den  Niederschlag  mit  Wasser  durch  öfteres 
Uebergiessen  und  Deoanthiren  ans  and  giebt  endlich  dem  schlammigen 
Eisenoxydhydrata  noch  so  yiel  Wasser  hinzu,  dass  ein  Pfund  des  fi^g- 
liehen  Liquors  erhalten  wird.  Li  einem  Glasgefässe  aufbewahrt,  wird 
derselbe  beim  Dispensiren  stark  umgeschüttelt.  Man  hat,  auf  diese 
Weise  bereitet ,  ein  Präparat  von  einem  constaaten  GUshalte  an  Eisen* 
ozydhydrat. 

Die  neueste  Ausgabe  der  Pharmacopoea  horussica  hat  das  Präparat 
unter  dem  Namen  Femnn  hydricnm  in  Aqua  und  lässt  zu  seiner  Darstel- 
lung 4  Unzen  Liquor  ferri  seaquichlorati  ^  nach  gehöriger  Verdünnung, 
durch  AmmoniakflQssigkeit  fällen,  den  Niederschlag  auf  einem  Filter 
sammeln,  sorgfältig  aussQsaön,  ihn  feucht  in  eine  Flasche  bringen  und 
so  viel  Wasser  zusetzen,  dass  das  Gewicht  des  Gemenges  16  Unzen 
beträgt. 

Da  das  Eisenoxjdhydrat  aus  den  Losungen  der  arsenigsauren  und 
arsensauren  Alkalien  die  Arsensäure  unvollständig  fällt,  essigsaures  Eisen- 
oxyd aber  eine  vollständige  Fällung  bewirkt,  so  befiehlt  die  neueste  Aus- 
gabe der  Preusdischen  Pharmacopoe  ein  Geraisch  aus  2  Thln.  Feman  %- 
dricum  in  Aqua  und  1  Thl.  Liquor  ferri  aceUci  unter  dem  Namen  Ferrum 
hydrico  -  aceticum  in  Aqua  in  den  Officinen  vorräthig  zu  halten.  Nach 
Fuchs  zeigt  sich  eine  Mischung  von  Eisenoxydrat  und  gebrannter  Mag- 
nesia, wie  sie  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisonoxyd  mit  überschüssiger  Magnesia  erhalten  wird,  und  welche  also 
noch  schwefelsaure  Magnesia  enthält,  eben  so  wirksam  als  dies  'Präparat 
und  wirksamer  als  Elsenoxydhydrat  allein,  bei  Vergiftungen  mit  arseni- 
ger Säure  (Fehling,  Pharmaceut,  Centralbl,  1853,  S.  367). 

Der  Seite  725  erwähnte  Umstand,  dass  das  Eisenoxydhydrat  bei 
längerem  Aufbewahren  unter  Wasser  krystalliniseL  und  schwer  löslich 
in  den  schwächeren  Säuren  wird,  lässt  es  rathsam  erscheinen,  den  Liquor 
ferri  öxydaU  h^drätiei  mindestens  aUjährlioh  zu  emeoem  oder  besser  das 
Präparat,  nach  Fuchs,  «i^  tempore  zu  bereiten.  Der  Umstand,  dass  das 
trockne  Eisenoxydhydrat  nicht  krystallinisch  werden  kann,  empfiehlt  die 
Angabe,  dass  dies  eben  so  wirksam  als  das  feuchte  Hydrat  sei ,  zur  ge- 
naueren Prüfung  (siehe  übrigens  Mohr's  Commentar). 

Aequivalent  des  Eisens.  Ln  Jahre  1809  ermittelte  Berze- 
lius  das  Aequivalent  des  Eisens  durch  Verwandlung  von  schwedischen 
Claviersaiten  in  Eisenoxyd.  100  Thle.  Eisen  gaben  143,5  Thle.  Eisen- 
oxyd. Er  hatte  gefondeo,  dass  das  angewandte  Eisen  0,005  seines  Ge- 
wichts Kohle  enthielt)  wonach  100  Thle.  Eisen  144,25  Eisenoxyd  gaben, 
sich  das  Äquivalent  des  Eisens  also  zu   399,2  (O  =  100)  oder  27,14 


(Hs;?!)  bereekoete.  Diese  ZtAlen  hatten  aHgemeine  Geltratig  bis  smn 
Jahre  1844.  Im  Jahre  1843  machte  nämlich  Wackenr  od  er,  veran- 
lasst darch  die  häufig  vorgenommenen  Revisionen  der  Aequivalente  der 
Elemente,  anf  Bednctionsversuche  des  Eisenoxyds  darch  Wasserstoffgas 
animerksam,  welche  von  8tromeyer  in  Gemeinschaft  mit  ihm  angestellt 
worden  waren,  nnd  deren  Resultat  1826  ver<5ffentlieht  wurde,  dass  das 
Eisenoxvd  nur  80,15  Proc.  Sauerstoff  enthalte ,  nicht  80,66  Proc,  wie 
sich  aus  dem  Berselins'schen  Aequivalente  des  Eisens  berechnete.  In 
Folge  hiervon  unternahmen  Svanberg  und  Norlin,  Berselius, 
Erdmann  und  Marchand  neue  YeTsuche  zur  Ermittelung  des  Aequi- 
valentes  des  Eisens.  Oxydationsversuche  ergaben  Svanberg  und  Nor- 
lin, im  Mittel,  die^  Zahl:  349,22;  Reducttonsversnche  die  Zahl:  850,08. 
Aas  Beraselius'  Oxydationsversuchen  berechneten  sieh  die  Zahlen: 
850,369  und  850,270.  Das  Mittel  aus  diesen  beidonZahlen  und  den 
Zahlen,  welche  Svanberg's  und  Norlin's  Reductions Versuche  gege- 
ben, das  ist  die  Zahlen;  850,527  (0=  100)  oder  28,04  (Ut=r]),  nahm 
dann  Berzelius  färdas  Aequivalent  des  Eisens  (Berzelius  Jahresbe- 
richt, Bd.  25,  S.  41).  Erdmann  und  Marc  band  kamen  durch  Re- 
ductionsversuche  zu  den  Zahlen:  350,1  oder  28  (Journal  fär  praktische 
Qiemie,  Bd.  83,  S.  8;  auch  Bd.  37,  S.  74)  und  Maumen^  kam  durch 
Ozydationsversuche  ebenfalls  zu  diesen  Zahlen  (Annalen  4er  Chemie  und 
Pharmade,  Bd.  76,  S.  220). 

^isenoxyduloxyd.  —  Maü  muss  annehmen,  dass  sich  das  Eisen- 
oxydul in  mehreren  Verhältnissen  mit  dem'  Eisenoxyde  verbinden  kann. 
Der  beim  Glühen  des  Eisens  an  der  Luft  sich  bildende  Glühspahn,  Oder 
Eisenhammerschlag,  enthält,  je  nach  der  Temperatur  und  der  Dicke  der 
öxydirten  Schicht,  wechselnde  Mengen  von  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd, 
eben  so  zeigt  die  Verbindung,  welche  man  erhält,  wenn  man  Wasser- 
dämpfe über  glühendes  Eisen  leitet,  keine  constante  Zusammensetzung. 
Berthier  giebt  für  den  Hammerschlag  die  Formel:  4FeO,Fe2  03,  Mo- 
sander  die  Formel:  6FeO,Fe9  08. 

Das  in  der  Natur  vorkommende  Eisenoxyduloxyd,  welches  den 
Namen  Magneteisenstein  führt,  in  Octaedem  krystallisirt  und  ein 
sehr  geschätztes  Eisenerz  abgiebt  (siehe  unten),  ist^  nach  der  Formel: 
FeO,  Fe^Os  zusammengesetzt  und  enthält  hiemach  in  100:  Eisen  72,41, 
Sauerstoff  27,59  oder  Eisenoxydul  31,04,  Eisenoxyd  68,96.  Behandelt 
man  dasselbe  mit  wenig  Salzsäure,  so  löst  diese  Eisenoxydnl  auf  und 
lässt  Eisenoxyd  ungelöst,  und  aus  einer  vollständigen  Lösung  desselben 
in  Salzsäure  fällen  die  Oxyde  der  Magnesiagruppe  das  Eisenoxyd,  was 
anzeigt,  dass  dies  Eisenoxyduloxyd  nioht  als  eine  eigene  Oxydationsstufe 
des  Eisens  zu  betrachten  ist.  Lefort  behauptet  indess,  dass  dasselbe 
eine  besondere  Classe  von  Salzen  bilde  (Pharmaceut.  Centralblatt.  1852, 
Seite  848). 

Krämer  giebt  an,  dass  beim  Gltthen  von  Spatheisenstein  (Fe  O,  CO3) 
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das  dem  Magneteiaensteine  gleich  znsaromengesetsie  Oxydulozjd  surtlok* 
bleibe,  indem  ein  Geroenge  ans  2  Vol.  KoUensäuregas  und  1  VoL  Koh« 
lenoxydgas  entvireiohe,  aber  Döbereiner  erinnerl  an  aeine  frulier  in 
dieser  Beziehung  angestellten  Versuche,  nach  denen  da«  auftretend«  Gas 
aus  4  Vol.  Kohlensäuregas  und  1  Vol.  Kohlenoxydgas  bestehe,  der  Rück- 
stand also  3  FeO,  Fe^Oa  sei«  Glasson  fand  ihn  sogar  noch  reicher 
an  Oxydul,  nämlich  der  Formel  4  FeO  -f-  Fe^Os  entsprechend.  Die 
2&ersetsung  des  Spatheisensteins  lässt  sich  dann  durch  die  Formel: 
6  (FeO,  COa)  =  4  FeO  +  Fe^Os  und  5  CO,  und  CO  ausdrücken 
(Annal.  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd*  62,  S.  89). 

Füllt  man  die  Liosung  des  natürlichen  Eisenoxyduloxjds  heiss  mit 
Ammoniak  und  erhitzt  dann  noch  bis  zum  Kochen,  so  erhält  man  einen 
schwarzen  schweren  Niederschlag  von  Eisenoxyduloxydhydrat. 
Am  zweckmässigsten  aber  stellt  man  sich,  nach  Wo  hier,  daj  Eisen- 
oxydnloxydhydrat  auf  folgende  Weise  dar.  Man  löst  2  Thle.  EiseoTitriol 
in  Wasser,  fügt  '/j  Thl.  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  die  Lösung  und  ver* 
wandelt  in  derselben  durch  Salpetersäure  auf  oben  erwähnte  Weise  das 
Eisenoxydul  in  Eisenoxyd.  Hierauf  löst  man  1  Thl.  Eisenvitriol  in  Was* 
ser  auf,  vermischt'  diese  Lösung  mit  jener  Oxydlösung,  welche  nöthi- 
genfalls  zuvor  verdünnt  worden  ist,  setzt  sogleich  unter  starkem  Umrüh- 
ren Ammoniakflilssigkeit  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  hinzu  und 
erhitzt  die  Flüssigkeit  schnell  mit  dem  entstandenen  Niederschlage,  bis 
derselbe  schwarz  und  körnig  geworden  ist  und  sich  schnell  zu  Boden 
senkt.  Hat  der  Niederschlag  diese  Beschaffenheit  angenommen,  so  kann 
derselbe  ohne  Veränderung,  das  heis?t  ohne  Umwandlung  in  Oxydhydrat, 
durch  Decanthation  ausgesüsst,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrock- 
net werden,  wonach  er  ein  braunschwarzes  Pulver  darstellt.  Aus  der 
Bereitung  ergiebt  sich,  dass  derselbe  gleiche  Aequivalente  Eisenoxydnl 
und  Eisenoxyd  enthält.  Nach  Lefort  ist  et  FeO,  Fe^Os  +  ^HO. 
Aus  einer  Lösung,  welche  auf  6  Aeq.  Eisenoxydul  1  Aeq.  Eisenoxyd  ent* 
hält,  resultirt  der  Niederschlag:  6FeO,Fea08  +  4aq. 

Freu  SS  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Zusammentreffen 
von  Eisenoxydhydrat  mit  Eisen  unter  Wasser  ebenfalls  das  Hydrat  des 
Eisenoxyduloxydes:  FeO,  Fe^Oa  sich  bildet.  Wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  Ammo« 
niak  fällt  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  höchst  zarten  Eisenfeilspähnen 
{Ferrutn  limatum)  unter  fortwährendem  Umrühren  erhitzt,  so  ändert  sich 
der  braune  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat  sehr  bald  in  schwär  aes 
Eisenoxyduloxydhydrat  uro,  welches  dann  leicht  durch  Schlämmeii  von 
dem  im  Ueberschuss  zugesetzten  Eisen  getrennt,  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  ohne  Veränderung  getrocknet  werden  kanm 

Werden  Eisenfeilspähne  in  einem  flachen  Gefässe,  einige  Zoll  hoch 
mit  Wasser  übergössen,  längere  Zeit  stehen  gelassen,  so  bildet  sich  eben- 
falls ein  Hydrat  von  Eisenoxyduloxyd,  und  zwar  wahrscheinlich  auf  die 
Weise,   dasa  das  anfaikgs   entstehende  kohlensaure  Eisenoxydul  erst  in 
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EiMaozfdliydimt  umgewandelt  und  dies  dann  dareh  das  nietaUisobe  Eisen 
desoxjdirt  wird.  Dos  so  durch  Absofalammen  von  dem  metallischen 
Eisen  erhaltene  Präparat  ist  der  ÄetMops  mariiaiit  Lernet^ 

Der  Aethiop$  nutrtiaU$  Lemery  ist  in  vielen  Pharmacopoeen  durch  ein 
anderes  Präparat  ersetzt  worden,  welches  keineswegs  eine  constante  Zu- 
sammensetsung  hat,  nämlich  dnrch  das  Ferrwn  ox^dulatum  nf'grum,  Zor 
Darstellung  desselben  wird  das  Ferrum  oxydatum  fiucum  (das  Eisenozyd* 
hydrat)  mit  Olivenöl  zu  einem  feuchten  Pulver  angerührt  und  dies  in 
einem  Gefässe,  welches  nur  den  entweichenden  Gasen  den  Austritt  ge* 
stattet,  so  lange  geglüht,  als  noch  Gase  entweichen,  was  wegen  der 
Brennbarkeit  derselben  leicht  zu  erkennen  ist.  Es  wird  so  ein  sammt- 
schwarzes  Pulver  erhalten,  welches  Eisenozydul  und  Eisenexjd  in  weob- 
selnden  Verhältnissen  und  stets  etwas  Kohle  enthält,  die  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  ungelöst  bleibt  War  das  Ferrwn  oxydaiam  fiuewn  nicht 
sehr  sorgfältig  ausgewaschen,  enthielt  es  schwefelsaures  Natron,  so  findet 
sieh  in  dem  daraus  erhaltenen^ Fsmim  osydulahm  mgrum  auch  Schwefel« 
eisen,  es  g^ebt  dann  beim  Üebergiessen  mit  Salzsäure  Schwefelwasser- 
stoffgas aus  und  dies  Gas  wird  sich  natürlich  auch,  beim  Gebrauche  des 
Mittels,  im  Magen  entwickeln. 

Das  nach  der  von  Wohle r  angegebenen  Methode  bereitete  Oxydul- 
oxydhydrat  ist  in  einigen  neueren  Ausgaben  der  Pharmacopöen,  und  mit 
Recht,  an  die  Stelle  der  bisherigen  Oxyduloxyde  aufgenommen  worden, 
und  wird  allmälig  das  frühere  Präparat  ganz  verdrängen.  Die  neueste 
Ausgabe  der  Pharmacopoea  borusstca  hat  kein  Präparat  dieser  Art  auf* 
genommen.  Wahrscheinlich  in  Folge  der  Untersuchungen  von  C.  G.  Mit- 
scherlich,  welche  ergaben,  dass  eisenoxydhaltige  Präparate  die  Stelle 
der  eisenoxydnihaltigen  vollkommen  vertreten  können. 

Die  Prüfung  des  in  den  Officinen  vorkommenden  Eisenoxyduloxyds, 
welches  immer  genau  nach  der  Landespharmacopoe  dargestellt  sein  muss, 
wird  im  Allgemeinen  wie  die  des  Ferrwn  Umatum  ausgeführt  Es  muss 
sehr  schwarz,  das  Hydrat  bräunschwarz  sein,  sieh  ohne  Entwickelnng  von 
SchwefelwasserstoflT  ziemlieh  leicht,  in  Salzsäure  fast  vollständig  auflösen 
und  diese  Auflösung  muss  frei  von  Kupfer  und  Zink  sein.  Demselben 
etwa  substituirter  Hammerschlag  giebt  sich  durch  die  mehr  graue  Farbe, 
grössere,  Dichtigkeit  und  sehr  schwierige  Löslichkeit  in  Salzsäure  zu  er« 
kennen. 

Eisen  säure.  Formel !  FeOa.  —  Aequivalent:  52  oder  650.  — 
In  100:  Eisen  63^8,  Sauerstoff  46,2. 

Schon  Stahl  machte  die  Beobachtung,  dass,  wenn  man  Eisen  mit 
Salpeter  verkalkt  und  die  Masse  in  Wasser  giebt,  das  vom  Salpeter  Übrig- 
bleibende Alkali  einen  Theil  des  Eisens  mit  Amethyst-  oder  Purpurfarbe 
aufgelöst  hält  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  I.  192),  und  Eckeberg 
bekam  1802,  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Tttererde,  durch 
Schmelzen  von  Gadolinit  mit  Aetzkali  und  Behandeln  der  Masse  mit 
Wasser,  eine  alkalische  Lösung  von  dnnkelrother  Farbe  imd  bemerkte. 
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dass  ^eselbe  nicht  von  Bitranatein  berrfthre,  sdndern  dass  das  Eteen  aAeiii 
bei  seiner  Auflösung  in  kaustischer  Kalilauge  die  schönste  Furpaiüabe 
geben  könne,  wenn  nämlich  das  Rösten  Yorangegangen  seL  Nachdem 
die  Natur  dos  Chamaeleon  mineraU  erkannt  worden  war,  mögen  yiele  Che« 
roiker,  geleitet  durch  die  Aehnlichkeit^  welche  Mangan  und  Eieen  in 
chernischer  Beziehung  zeigen,  auf  die  Existenz  einer  Eisensaure  angefragt 
haben,  aber  es  wurde  lange  Zeit  keine  bejahende  Antwort  eriialten*). 
Erst  im  Jähre  1840  gelang  es  Fremj,  die  Umstände  zu  ermitteln,  tmler 
denen  ein  dem  MangaupChamäleon  entsprechendes  Eisen-Chamakon  re- 
sultirt,  und  von  dieser  Zeit  datirt  sich  -die  Kenntniss  der  Eisensaure. 

Eben  so  wenig  als  die  Mangansäure  ist  die  Eiaensäure  im  isolirten 
ZoBtande  darzustellen;  bei  dem  Versuche,  sie  aus  Salzen  abzuscheiden, 
zerfällt  sie  sogleich  in  Sauerstoffgas  und  Eisenoxyd. 

Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  höchst  feinen  Eäsenfeil* 
spähnen  und  2  Thln.  getrocknetem  Salpeter  in  einen  hessischen  (besser 
wohl  eisernen)  Tiegel  einträgt,  dessen  Boden  tmn  schwadien  Bothgluhen 
erhitzt  ist,  so  beginnt,  von  einem  Funkte  des  Gemenges  aus,  ein  lebhaf- 
tes Glühen  und  dann  verbreitet  sich  di6  Reaction,  Yerpaffung,  stürmisch 
durch  die  ganze  Masse  hindurch.  Der  Sauerstoff  der  Salpetersäure  oxj- 
dirt  das  Eisen  zu  Eisensäure  und  diese  tritt  an  da«  Kali  des  Salpeters. 
Der  Tiegel  muss,  zum  Gelingen  des  Processes,  sehr  geräumig  sein,  auf 
18  Grm.  des  Gemenges  aus  Eisenfeile  und  Salpeter  eine  Capacität  för 
1  bis  ly^  Pfd.  Wasser  besitzen,  und  er  darf,  wie  schon  gesagt,  nur  im 
unteren  Theile  schwach  glühen.  Auch  ist  es  gut,  denselben  aus  dem 
Feuer  zu  nehmen,  sobald  sich  das  Erglühen,  das  Beginnen  der  Reaction, 
an  einer  Stelle  des  Gemenges  zeigt.  Nach  beendeter  Reaction  nimmt 
man  die  entstandene  bröcklige,  grünlich  grauschwarze  Masse  aus  dem 
Tiegel  und  bringt  sie  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Gefäss  (Freroy, 
Trommsdorf,  Wackenroder).  Die  Losung  dieses  Eisen-Phamä- 
leons  (eisensauren  Kalis)  in  Wasser  ist  tief  kirsQhroth,  in  sehr  verdünntem 
Zustande  amethjstfarben.  Wegen  des  Gehalts  an  salpetrigsaurem  Kali 
entfärbt  sich  dieselbe  aber  mehr  oder  weniger  schnell  (Wacken- 
roder). 

Nach  Fremy  entsteht  auch  ein  Eisen-Chamäleon,  wenn  man  Eisen* 
Qxyd  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  gljiht,  oder  wenn  ein  Gemenge  aus 
Eisenoxyd  ui^d  sehr  überschüssigem  Kali  in  einem  Strome  Sauerstoffgas 
erhitst  wii*d,  wo  sieh  zuerst  Kaliumhyperoxyd  bildet,  oder  wenn  man 
durch  Schmelzen  von  Kalihydrat  in  Sanerstoffgas  Kaliumhyperoxyd  be- 
reitet und  dieses  dann  mit  Eisenoxyd  zum  Rothglühen  erhitzt 

Eine  weit  beständigere  Lösung  des  eisensauren  Kalis,  als  auf  dem  erst 


*)  Ich  habe  mehr  als  einmal  Salpeter  mit  Eisenozyd  geschmolzen,  um  ein 
Eisen- Chamäleon  zu  erzielen,  aber  niemals  eine  gefärbte  Lösung  erhalten 
können  und  zwar,  wie  sich  später  gezeigt,  weil  ich  eine  viel  zu  hohe  Tem- 
peratur gab. 
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besdiriebenenWege^wolixinn  wird,  erhält  ixiflii<Udnroh,  dass  nümfetiehtoff 
(gepredstes)  Eiaenoxydhjdrat  in  <;QQceDtrirter  Kalilauge  suspendirt  und 
durch  diese  Piuaügkeit  Ghlorgas-  leitet  Unter  Erwärmong  Terachwindet 
daä  Eiaenoxyd;  es  bilden  sich  eisensaures  Kali^  chlorsaures  Kali  und  Chlor* 
kaliuni,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tief  kirschrothe  Farbe  an.  Ein 
üeberschosB  an  Chlorgas  ist  sn  Termeiden,  weil  er  das  Eisensäure-Sals 
zersetzt  (Frexny,  Wackenroder,  U.  Böse).  Da. das  eisensaure  KaU 
in  Kalilauge  -schwer  löslich  ist,  so  kann  «ich  bei  diesem  Frooesae,  naek 
Fremy,  ein  Antheil  desselben  ausscheiden.  Es  tritt  dann  als  sohwän;« 
Uches  Pttlver  auf  und  lässt  sich  durch '  Auflösen  in  Wasser  und  Füllen 
mittelst  Kali,  von  anhängendem  Ghlorkalium  befreien,  wonach.es,  auf 
porösen  Forxollanplaften  getrocknet  und  in  Glasröhren  eingeschmolzen, 
aufbewahrt  worden  kann.  Um  eine  solche  Ausscheidung  von  eisenaanrem 
ELali  zu  erreichen,  inuss  man  während  des  Einströmens  von  Chlorgas  das 
gesättigte  Kali  durch  Eintragen  von  Kalihydrat  ersetzen,  damit  die  Flöa^^ 
sigkeit  stark  alkalisch  bleibt.  —  Eine  Lösung  von  eisensaurem  Natron 
wird  auf  gleiche  Weise  erhalten. 

Ein  ausgezeichneter  Weg  zur  Darstellung  einer  Auflösung  von  eisen-^- 
aaurem  Kali  ist  der  von  Pogg endo rff  aufgefundene,  mittelst  des  galva^ 
nischen  Stromes.  Man  stellt  ein  cylindrisches  Gef  äsa  aus  gebranntem, 
ukglasirten,  also  porösen  Porzellan  in  ein  Becherglas,  giebt  in  jenes  so- 
wohl als  dieses  möglichst  concentrirte  Kalilauge,  senkt  in  die  ausserhalb 
des  Porzellancylinders  befindliche  Lauge  eine  Platte  von  englischem  Roh« 
eisen,  welche  den  positiven  Pol  einer  kräftigen  Grove'schen  oder 
Bunsen' sehen  Batterie  bildet,  in  die  im  Porzellancylinder  befind* 
liehe  Lauge  eine  eben  solche  Platte  oder  eine  Platinplatte,  welche  den 
negativen  Pol  der  Batterie  bildet,  und  erhält  das  Becheiglas  durch  Ein- 
stellen in  Eis  auf  einer  niederen  Temperatur.  Die  am  den  positiven  Pol 
befindliche  Kalilauge  fängt  sogleich  an.roth  zu  werden,  die  Färbung  wird 
endlich  so  dunkel,  dass  sie  undurchsichtig  erscheint  und  zuweilen  setzen 
sich  mikroskopische  Krystalle  von  eisensaurem  Kali  auf  die  Eisenlatte  ab« 
Man  kann  den  Strom  etwa  24  Stunden  lang  wirken  lassen,  ohne  dasa 
eine  Auascheidung  von  Eisenoxyd  stattfindet  (H.  Rose).  BemeHcena- 
weilh  iat,  dass  nicht  Schmiedeeisen  nnd  Stahl,  sondern  nur  Roheisen 
(Gnsseisen)  die  Bildung  von  ]£isenaänre  unter  diesen  Umständen  veran^ 
lasst  und  dass  auch  von  dem  letzteren  nicht  alle  Sorten  ein  gleiches  Re- 
sultat geben.  Nach  Berzelius  scheint  die  Ursache,  dass  nur  Gusseisen 
Eisensäure  liefert,  darin  zu  liegen^  dass  das  Gusseisen  Kohleneisen  ist 
und  dass  sich  sowohl  der  Kohlenstoff  als  auch  das  Eisen  zu  Säuren  oxy* 
diren,  wobei  das  Eisen  als  im  statu  naecenti  befindlieh  angesehen  werden 
kann,  in  dem  Augenblicke,  als  es  aus  der  Verbindung  mit  Kohlenstoff 
tritt 

Das  Verhalten  der  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Eiaenozyd« 
hydrat  entatandenen  Löaung  von  eiaenaaurem  Kali  iat  von  Wacken- 
roder  nnterauoht  worden  (Annalen  der  Chemie  vaxd  Pharmaeie,  Bd.  88t 
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S.  41),  das  Verhalten  der  mit  Hälfe  des  galTaniacfaen  Stromes  erhaltenen 
Lösung  bat  H.  Böse  studirt  (Po gg.  Annalen,  Bd.  59,  Seite  815),  Ober 
das  Verhaltender  Auflösung  des  reinen  Salzes  liegen  von  Fremy  Beob- 
achtungen vor  (Pharmaceutisches  CentraiblaU,  1845,  Seite  146).  Die 
Resultate  dieser  Versuche  und  Beobachtungen  stimmen  im  Wesentli- 
chen vollkommen  überein.  Die  concentrirte  tief  kirschrothe  Losnng 
erhfüt  sich  lange  Zeit  unverändert,  besonders  bei  vorhandenem  freien 
Kali,  und  kann  selbst  gekocht  werden,  ohne  ihre  Farbe  zu  verlieren.  Ist 
sie  indess  mit,  selbst  nur  wenigem,  Wasser  verdünnt,  so  erleidet  sie  beim 
Erhitzen  Zersetzung;  es  scheidet  sich  Eisenoxjd  aus  und  Saoerstoffgas 
entweicht.  Nach  dem  Verdünnen  mit  vielem  Wasser  verschwindet  die 
Farbe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  bald,  waa  sie  von  einer 
Auflösung  des  übermangansauren  Kalis  unterscheidet,  welche  eine  weit 
grössere  Beständigkeit  zeigt.  Säuren,  auch  die,  welche  die  rothe  Auflö- 
sung des  übermangansauren  Kalis  nicht  zerstören,  wie  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure^  zersetzen  die  Lösung,  wie  schon  oben  erwähnt,  augen- 
blicklich in  Sauerstoff  und  Eisenoxyd,  welches  sich  in  der  überschüssigen 
Säure  auflöst.  Ist  die  Säure  höher  oxydirbar,  so  wird  dieselbe  durch 
den  Sauerstoff  höher  oxydirt  (z.  B.  die  schweflige  Säure).  Salzsäure 
giebt  Chlor  und  Eisenchlorid.  Metalle  und  viele  Lösungen  der  Erzraetalle, 
selbst  Alaunlösung,  entfärben  die  Lösung.  Dasselbe  thun  Ammoniak  und 
Ammoniaksalze  (weil  aus  diesen  durch  das  freie  Kali  Ammoniak  frei 
wird);  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  wird  oxydirt  und  der  Stickstoff 
tritt  frei  auf.  Auf  organische  Körper  wirkt  die  Lösung  eben  so  oxydirend, 
wie  die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  die  Lösung  entfärbt  sich 
und  das  Eisenoxyd  bleibt  entweder  gelöst  oder  scheidet  sich  aus,  je 
nachdem  die  organische  Substanz  das  Gefälltwerden  desselben  durch  Al- 
kalien verhindert  oder  nicht  Die  SchnelUgkeit,  mit  welcher  die  Zer- 
setzung erfolgt,  ist  nadi  der  Natur  der  organischen  Substanz  sehr  ver» 
schieden.  Weinsaures  und  traubensaures  Kali,  Zucker,  Eiweiss  bewirken 
schnelle  Zersetzung  ohne  Ausscheidung  von  Eisenoxyd,  Alkohol  unter 
Ausscheidung  von  Eisenoxyd.  Oxalsaures,  essigsaures,  ameisensanres 
und  benzoSsaures  Kali  und  merkwürdigerweise  auch  citronsaures  Kali 
zersetzen  langsamer.  Durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff- 
ammoniak wird  die  Lösung  tief  grün  gefärbt,  indem  ein  Schwefelsalz 
entsteht  aus  Kaliumsulfuret  und  einem  der  Eisensäure  proportionalen 
Eisensulfid. 

Das  eiseneaure  Natron  verhält  sich  in  seiner  Lösung  ganz 
wie  das  eisensaure  Kali.  Die  übrigen  Salze  der  Eisensäure* sind  meist 
unlöslich  und  werden  durch  wechselseitige  Zersetzung  erhalten.  Von 
denselben  ist  nur  der  eisensaure  Baryt  genauer  bekannt,  welcher 
sich  beim  Vermi^ichen  der  Auflösung  des  eisensauren  Kalis  mit  Chlor- 
bariumlösung als  cochenillrother  oder  purpurrother  Niederschlag  aas- 
scheidet. Derselbe  ist  ziemlich  beständig,  man  kann  ihn  auf  einem  Filter 
sammeln  und  auswaschen^  ja  selbst  einige  Zeit  mit  Wasser  kochen.    Q^ 
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trocknet  ersoheint  er  riegelroth  oder  rosenroth.  In  einer  Qlasröhre  er- 
hitet,  entfärbt  er  sich  sogleich;  Salpetersäare  zersetzt  ihn  augenblicklich^ 
verdünnte  Schwefelsäure  schwieriger,  aber  verdünnte  Essigsäure  lost  ihn 
mit  rother  Farbe  auf. 

Die  Zusammensetzung  der  Eisensäure  ist  von  H.  Böse,  Denham, 
Smith  und  Fremy  mit  gleichen  Resultaten  erforscht  worden.  H.  Rose 
behandelte  eine  Auflösung  von  eisensaurem  Kali  mit  Sthwefligsäuregas 
bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der  Eisensäure,  und  bestimmte  die 
Menge  des  ausgeschiedenen  Eisenoxyds  und  die  Menge  der  in  der  Flüs<* 
sigkeit  entstandenen  Schwefelsäure,  Bei  einem  sehr  sorgfältig  ausge- 
führten Versuche  wurden  auf  0,335  Grm.  Eisenoxyd  0,603  Grm.  schwe- 
felsaurer Baryt  erhalten^  was  genau  der  Formel:  FeOs  entspricht  — 
Smith  ^ersetzte  eine  Auflösung  des  eisensauren  Kalis  durch  Erwärmen 
and  bestimmte  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Eisenoxyds  und  des  auf- 
getretenen Sauerstofigases.  Im  Mittel  wurde  auf  28  Eisen  (-1  Aeq.) 
22,27  Sauerstoff  erhalten  (3  Aeq.  =:  24).  Auch  das  Barytsalz  wurde 
von  ihm  analysirt*  —  Fremy  schlug  denselben  Weg  ein  und  erhielt, 
wie  gesagt,  ebenfalls  Resultate,  welche  für  die  Formel:  FeOs  sprechen, 
die  schon  vor  den  specioUen  Analysen  gemuthmasst  war. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Eisen  nndSchwefel  zeigen  ein  grosses  Vereinigungsstrebon. 
Vermischt  man  Eisenfeile  innig  mit  gepulvertem  Schwefel  und  erhitzt 
man  das  Gemisch  in  einem  kleinen  Glaskölbchen ,  so  erfolgt  die  chemi- 
sche Vereinigung  unter  lebhafter  Feuererscheinnng.  Macht  man  Schmie- 
deeisen weissglühend  und  streut  man  Schwefel  darauf  oder  hält  man  eine 
Stange  Schwefel  daran,  so  schmilzt  Schwefeleisen  ab.  Ausser  den,  den 
beiden  basischen  Oxyden  entsprechenden  Sulfureten  des  Eisens,  sind 
noch  mehrere  andere  Snlfhrete  dieses  Metalles  und  mehrere  Verbindun- 
gen, welche  die  verschiedenen  Sulfurete  mit  einander  eingehen,  be- 
kannt. 

Eisensulfuret  nach  der  Formel:  Feg  S  zusammengesetzt  (Ach- 
tel-Schwefeleisen), und  daher  in  100  Tbln. :  Eisen  93,33,  Schwe- 
fel 6,66  enthaltend,  entsteht,  nach  Arfvedson,  beim  Erhitzen  von  ba« 
siflch  schwefelsaurem  Eiseuoxyd  unter  Wasserstoflgas.  Es  ist  ein  schwarz- 
graues Pulver,  welches  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  eines  Gas- 
gemenges aus  7  Vol.  Wasserstoffgas  und  1  VoL  Schwefelwasserstoffgas 
auflöst. 

Eisensub SU  1  füret,  nach  der  Forinel:  Fe^S  zusammengesetzt 
(Halb-Schwefeleisen)  und  nach  dieser  in  100  Thln. :  77,8  Eisen, 
22,2  Schwefel  enthaltend,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  wasserfreiem  schwe- 
felsauren Eisenoxyd  unter  Wasserstoffgas,  indem  die  Hälfte  des  Schwe- 
fels der  Schwefelsäure  als  schweflige  Sänre  entweicht  So  dargestellt 
ist  es  ein  schwarzgraues  Pulver.     Es  entspricht  dem  in  OctaSdern  kry- 
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stallisirenden  Kupfersulftirete  imd  wird,  mit  anderen  Sehwefelmetall^i 
verbanden,  bei  mehreren  HQttenprocesaen ,  e.  B.  beim  Aosbringen  von 
Blei  and  Kupfer,  erhalten. 

^isensalfuret.  Einfach-Schwefeleiaen«  Formel:  FeS.  — 
Aequivalent:  44  oder  550.  —  In  100:  Eisen  68,64,  Schwefel  36,36.  — 
Man  erhält,  nach  Berzelius,  dies  Eisensulfnret  nur  auf  die  Weise  frei 
Ton  anderen  Sohweflangsstafen  des  Eisens,  dass  man  Stücke  von  Eisen- 
blech mit  Schwefel  in  einem  bedeckten  Qefasse  anhaltend  erhitzt,  ohne 
dabei  die  Temperatur  so  hoch  zu  steigern,  dass  ein  Schmelzen  der  entstan- 
denen Verbindung  stattfinden  könnte.  Nach  dem  Erkalten  findet  man 
das  Eisenblech  mit  einer  metallisch  glänzenden  gelblidten  Rinde  von 
Eisensulfnret  fiberzogen,  welche  beim  Biegen  desselben  abfällt.  Wird  die 
Xemperator  bis  zum  Schmelzen  des  Sulfurets  gesteigert^  so  entsteht,  wenn 
ein  Ueberschuss  von  Eisen  vorbanden,  zugleich  ein  Subsulfioret  (siehe 
unten :  Schwefeleisen  zur  Entwickelung  von  Sdiwefelwasserstoffgas)  mid 
wenn  Schwefel  überschttssig  vorhanden,  die  Verbindung  von  SuUbret 
mit  Bissulfnret  oder  Sesquisulforet,  welche  in  der  Natur  vorkommt  und 
welche  den  Namen  Magnetkies  führt  (siehe  diesen). 

Erhitzt  man  die  höheren  Schwefelungsstufen  des  Eisens  in  einem 
Strome  WasserstoflTgas,  so  werden  dieselben,  unter  Bildung  von  Schwe- 
felwasserstoffgaa,  in  Einfach-Schwefeleisen  verwandelt. 

Der  in  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen  durch  Schwefelammoniom 
oder  Amrooniumsulf  hydrat  erzeugte  schwarze,  oder  vielmehr  dunkelgrüne 
hydratische  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  ebenfalls  dies  Eisensnl- 
furet,  und  wenn  man  Eisenfeilspähne  und  Schwefelpulver  zu  gleichen 
Aequivalenten  (S^fThLder  ersteren  und  2Thle.  des  letzteren)  mit  Was- 
ser anfeuditet,  90  entsteht  nach  einiger  Zeit,  unter  sehr  beträchtlicher 
Erhitzung, .  dasselbe.  Sulfuret.  Gräbt  man  eine  grössere  Menge  dies  Gre- 
misches  in  einen  Haufen  Erde,  so  dampft  der  Haufen  und  zerplatzt,  so- 
bald die  chemische  Vereinigung  erfolgt  Man  nannte  dies  früher  einen 
künstlichen  Vulcan. 

Das  auf  trocknem  Wege  erhaltene  Sulfuret  ist,  wie  erwähnt,  gelb- 
lich und  metallglänzend,  das  auf  nassem  Wego  bereitete  ist  ein  schwai^ 
zes  Pulver«  Das  letztere  wird  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  äusserst 
schnell,  das  erstere  langsamer,  zu  schwefelsaurem  Eisenozydul  oxydirt 
An  der.  Luft  erhitzt,  geröstet,  verbrennt  der  Schwefel  zu  schwefliger 
Säure  und  es  hinterbleibt  rothes  Eisenoxyd.  Unter  Wasserstoffgas  erhitzt, 
erleidet  es,  wie  schon  angedeutet,  keine  Veründemng;  auch  Chlorgas 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  darauf,  aber  bei  der  Einwir* 
kung  in  höherer  Temperatur  bilden  sich  Chlorschwefel  und  Ebenchlorid. 
Wasserdampf  verwandelt  es  allmälig  in  der  Glühhitze  in  Oxyduloxyd. 
Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  geben  damit,  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoffgas,  Eisenchlorür  nnd  schwefelsaures  Ei^en- 
oxydul:  FeS  und  HCl  geben  HS  und  FeCL  —  Fe S  und  HO,  SQi 
geben  HS  nnd  Fe O,  SO.. 
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Das  EiBdOBnlfiiret  ist  eine  Sulfobase.  Es  sohmilxl  aber  auch  mit 
koblensaaren  Alkalien  zu  schwarzen,  krjstallinisdien,  magnetischen  Mas- 
sen zusammen,  wahrscheinlich  indem  sich  ein  Sulfosalz  bildet  und  ein 
Theil  des  Eisens  oxydirt  wird. 

Eisensesquisulfnret  (Anderthalb-Schwefeloisen.)  For* 
mel:  Fe,  83. —  In  100:  Eisen  53,85,  Schwefel  46,15;  Das  dem  Eisen- 
oxyde proportionale  Sulfuret  des  Eisens  findet  sich  in  der  Natur  verbun- 
den mit  Kupfersulfuret  im  Kupferkies  (Cu,  S,  Fe,  S^) ,  dem  bekanntesten 
Kupfererze.  —  Man  erhält  es,  nach  Berzelius,  dadurch,  dass  man  über 
trocknes  oder  feuchtes  Eisenoxydhydrat,  bei  gewöhnlicher  oder  doch  nur 
wenig  erhöhter  Temperatur,  Schwefel  wasserstoffgas  leitet,  und  dadurch, 
dass  man  eine  neutrale  Auflösung  Ton  schwefelsaurem  Eisenoxyd  tro- 
pfenweise SU  einer  Auflösung  von  Ammonium*  oder  Kalium -Suli'hydmt 
seut. 

Im  feuchten  Zustande  wird  das  Eisensesquisulfuret  an  der  Luft  sehr 
schnell  in  ein  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Schwefel  verwandelt,  aber 
vollkommen  ausgetrocknet  hält  es  sich  unverändert.  Es  ist  gelblich  grau, 
wird  nicht  vom  Magnet  angezogen,  giebt  beim  Erhitzen  Magnetkies,  in- 
dem ^/y  seines  Schwefels  entweichen  und  hinterlässt  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  Bissulfuret,  indem  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wird 
und  Eüenchlorür  sich  auflöst  (FegSs  und  HCl  geben  FeSj  und  Fe  Gl 
und  HS). 

Eisenbissulfuret  (Zweifach  -  Schwefeleisen)«  Formel: 
FeS«.  In  100:  Eisen  46,67,  Schwefel  53,33.  —  Das  Eisenbissulfuret 
ist  in  der  Natur  sehr  verbreitet.  Es  findet  sich  in  den  ältesten  und 
jüngsten  Formationen,  derb,  eingesprengt  (in  Steinkohlen,  Braunkohlen), 
üierenförmig,  kuglig  (in  Braunkohlenlagern)  und  in  Kry stallen,  die  9wei 
verschiedenen  Krystallsy Sternen  angehören,  ist  also  dimorph.  Das  in 
Würfeln,  Pentagonal-Dodecaedern^  u.  s.  w. ,  also  in,  dem  regulären  Sy- 
steme angehörenden  Krystallen  krystallisirte  Bissulfuret  wird  Schwe- 
felkies oder  Eisenkies  genannt,  das  in  geraden  rhombischen  Säulen 
und  in  von  dieser  Form  abzuleitenden,  also  dem  1  und  laxigen  (2  und 
2gliedrigen)  Systeme  angehörenden  Krystallen  auftretende  Bissulfuret  ist 
seltener  upd  hat  die  Namen  Wasserkies,  Speerkies,  Strahlkies 
erhalten. 

Der  Schwefelkies  ist  vollkommen  metallglänzend,  hell  oder  dnn*' 
kel  messinggelb,  sehr  hart,  so  dass  er  am  Stahle  Funken  giebt  und  frü- 
her zu  Feuersteinen  für  die  Gewehre  benutzt  wurde,  besitzt  ein  spedf. 
Gew.  von  4,9  bis  5,0  und  erleidet,  wenn  er  nicht  im  höchst  fein  zer- 
theilten  Zustande  sich  befindet,  an  der  Luft  keine  Zersetzung.  Der  Was- 
serkies  ist  ebenfalls  metallgiänzend,  besitzt  eine  gelbe,  sich  ins  Graue 
oder  Grüne  ziehende  Farbe,  ein  etwas  geringeres  specifisches  Gewicht 
als  der  Schwefelkies  (4,6  bis  4,8),  und  zerfällt  meist  sehr  schnell  an 
der  Luft,  wie  Berzelius  annimmt,  in  Folge  einer  Beimengung  von 
Eisensulfuret,  welches  durch  das  Bissulfuret,  mit  dem  es  eine  galvanische 
Orahsm-Otto's  Chemi«.  Bd.  n.  Abtheil  II  47 
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Kette  bildet,  cor  raschen  yerwittdrang,'da«  heisst  zur  naschen  Oxydation 
veranlasst,  die  TheOe  des  Minerals  anseinander  treibt  (siehe  sehwefelsan- 
res  Eisenoxydul). 

Nach  Berzelius  kann  das  Bissnlfuret  auf  folgenden  Wegen  erbal» 
ten  werden«  Man  mengt  fein  zerriebenes  Eisensalfuret,  das  durch  Zn- 
sammenschmelzen  von  Eisen  nnd  Schwefel  bereitet  ist,  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichtes  Schwefel  nnd  erhitzt  in  einer  Retorte ,  bis  der  üeber* 
sohuss  von  Schwefel  abdestillirt  ist^  wobei  indess  die  Temperatur  nicht 
bis  zur  Glühhitze  gesteigert  werden  darf.  E^  bleibt  ein  voluminöses^ 
gelbliches  roetallglänzendes  Pulver  zurück,  welches^  Bissulfuret  ist.  — 
Man  erhitzt  Eisenoxyd,  Eisenoxydhydrat,  Eisenoxydoloxyd  oder  kohlen- 
saures Eisenoxydnl  unter  Schwefelwasserstoffgas  bei  einer  Temperatnr, 
die  zwischen  100<^  C.  und  der  Glühhitze  liegt.  Anfangs  entsteht  eine 
niedrigere  Schwefelungsstufe,  indem  schweflige  Säure  und  Wasser  ent- 
weichen, diese  verwandelt  sieh  dann,  indem  sie  ^ aus  dem  Schwefelwasser- 
stoff Wasserstoff  frei  macht,  in  das  Bissulfuret.  Wandte  man  bei  diesem 
Processe  natürlich  vorkommende  Krystalle  der  Eisenoxyde  und  des  koh- 
lensauren Eisenoxyduls  an,  so  behält  das  entstandene  Eisenbissulfuret  die 
Exystallgestalt  bei,  es  entsteh«!  also  auf  diese  Weise  Afterkrystalle  des 
Sisenbissulfurets« 

Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  aus  Eisenoxyd,  Salmiak  und  Schwe- 
fel längere  Zeit  in  der  Temperatur  erhält,  bei  welcher  eben  der  Salmiak 
verdampft,  so  finden  sich  im  Rückstande  messinggelbe  OctaSder  und 
Würfe)  des  Bissulfurets ,  die  durch  Abschlämmen  rein  erhalten  werden 
können  (Wöhler). 

Organische  Substanzen,  welche  unter  Wass^  liegen,  worin  Eisen- 
salce  und  Schwefelsäure -Salze  vorkommen,  veranlassen  durch  Entziehung 
von  Sauerstoff,  der  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs  verwandt  wird,  die 
Bildung  von  Schwefelkies  oder  Wasserkies ,  der  dann  oft  in  der  Gestalt 
der  organischen  Substanz  auftritt  (Pseudomorphose).  Dies  ist  der  Ur- 
sprung des  in  den  jüngeren  Formationen ,  z.  B.  in  den  Braunkohlen  und 
im  Alaunschiefer,  vorkommenden  Schwefelkieses  oder  Wasserkieses,  der 
oft  die  Gestalt  von  Wurzeln ,  Früchlen  u.  s.  w.  besitzt.  Auf  der  Insel 
Bomholm  ergiesst  sich  eine  Eisenquelle  in  eine  kleine  Bucht  der  See,  wo 
eine  grosse  Menge  von  Fiteus  veaiculoaua  beständig  an  die  KSiSte  geworfen 
wird.  Alle  Geschiebe  auf  dem  Grpnde  des  Meeres  sind  überzogen  mit 
einer  schön  gelben  Rinde  von  Eisenkies,  welcher  sich  unverändert  erhält, 
so  lange  er  von  dem  Meereswasser  bedeckt  ist,  aber,  der  Luft  ausgesetzt, 
bald  in  schwefelsaures  Eisenoxyds  sich  verwandelt  (siehe  die  interessante 
Abhandlung  von  Forchhammer,  über  den  Einünss  der  fucusartigen 
Pflanzen  auf  die  Formation  der  Erde  etc.,  Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  86,  S.  38d). 

Das  Eisenbissulfuret  wird  nicht  vom  Magnete  angezogen,  verdünnte 
Säuren  wirken  nicht  auf  dasselbe,  concentrirte  Salzsäure  giebt  damit, 
unter  Abscheidung  von  Schwelel,  Schwefelwaaserstoffgas  und  Eisenchlo- 
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rür;  conoeDtrirte  Sftlpetenäore  und  Königswasser  oxydIren  das  Eisen 
und  theilweis  oder  ▼oHstfindig  auch  den  Schwefel.  Beim  Erhitsen  in 
bedeckten  Tiegeln  giebt  es  einen  Theil  seines  Schwefels  aas  und  hinter- 
l&sst  Magnetkies  (siehe  diesen);  das  natürliche  kann  deshalb  zur  Ge- 
winnung des  Schwefels  benutet  werden  (ü.  1,  231).  Beim  Erhitaen  an 
der  Luft,  beim  Rösten  desselben,  entweichen  schweflige  S&ure  undSchwe- 
f(rtdampf  und  es  entsteht  eine  niedrige  Sohwefelungsstufe ,  oder  bei  fort- 
gesetztem Rösten  Eisenoxyd.  Man  benutzt  die  beim  Rösten  des  Schwe- 
felkieses oder  der  Schwefelkies  enthaltenden  Erze  entweichende  schwe- 
flige  Säure  in  neuerer  Zeit  zur  Darstellung  dei;  Schwefelsäure,  so  z.  B. 
auf  der  Okerhötte  bei  Goslar  am  Harze.  Der  Wasserkies  und  das  in 
höchst  fein  zertheiltem  Zustande  in  der  Alaunerde  enthaltane  Eisenbis- 
sulfuret  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  0x7- 
dirt,  wobei  die  Temperatur  sich  leicht  bis  zur  Entzündung  erhebt.  Der 
in  den  Steinkohlen  und  Braunkohlen  häufig  vorkommende  Schwefelkies 
kann  eine   Entzündung  derselben  veranlassen*). 

Magnetkies.  Es  findet  sich  im  Urgebirge  und  Uebergangsgebirge 
ein  Sulfuret  des  Eisens ,  welches  nach  ^llen  angestellten  Analysen  auf 
7  Aeq.  Eisen  8  Aeq.  Schwefel,  also  in  IQO  Thln.:  60,6  Eisen,  39,5 
Schwefel  enthält.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  Prismen,  ist  mctall- 
glänzend,  speissgelb  bis  kupferroth,  wird  von  Magnete  angezogen  und 
ist  bisweilen  selbst  ein  Magnet,  von  welcher  Eigenschaft  es  den  Namen 
Magnetkies  erhalten  hat.  Man  muss  annehmen,  dass  dasselbe  ent- 
weder eine  Verbindung  des  Sulfurets  mit  dem  Bissulfurete  oder  das 
Sulfurets  mit  dem  Sesquisulfurete,  dass  es  nämlich  entweder  6FeS,  FeSf 
oder  5  Fe  S,  Fes  Sa  ist.  Dasselbe  Sulfuret  soll,  wie  schon  erwähnt,  beim 
Erhitzen  des  Bissulfurets  im  bedeckten  Tiegel  zurückbleiben  und  es  soll 
stets  entstehen,  wenn  man  Eisen  mit  Schwefel  bei  einer  Temperatur  zu- 
sammenbringt, bei  welcher  die  Verbindung  in  Fluss  kommt,  so  z.  B. 
wenn  man  auf  hellroth  oder  weissglühende  eiserne  Nägel  eine  hinrei- 
chende Menge  Schwefel  wirft  (siehe  indess  unten:  Schjirefeleisen  zur 
Entwickelung  von  Schwefehrasaerstoffgas).  Wie  sich  aus  der  Zusammen- 
setzung ergiebt,  löst  sich  der  Magnetkies  in  Salzsäure  mit  Zurücklassung 
von  Schwefel,  aber  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  dass  ihm,  nach 
Schaffgotsch,  der  Schwefel,  welcher  über  ein  Aequivalent  darin  vor- 
kommt, auch  durch  Kalilauge  soll  entzogen  werden  können. 

Schwefeleisen  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoffgas. Von  den  Schwefelmetallen,  welche  sich  zur  Entwickelung 
des  bei  analytischen  Arbeiten  so  häufig  gebrauchten  Schwefelwasser-, 
stofigases  eignen,  wird  das  Schwefeleisen  am  gewöhnlichsten  benutzt, 
für  diesen  Zweck  wird  da^enige  Schwefeleisen  das  passendste  sein, 
welches  eine  möglichst  gleichförmige,  weder  zu  heftige  noch  zu  langsame 


*)  Ich  habe  hier  in  Braunsohwcig  den  SteinkohlenTomth  einer  Rübenznak^r- 
fabrik,  welcher  sich  auf  diese  Weise  entzündet  hatte,  brennen  sehen. 
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Entwickehing  «Ines  von  Wassarstoffgaa  wenfgstenfl  riemlich  freien  Schwe- 
felwasseratoflgaseg  veranlasst.  Dass  bei  bedeutendem  Verbmoche  des 
Präparats  auoh  die  Kosten  der  Darstellnng  beachtet  werden  müssen, 
versteht  sich  von  selbst. 

Das  geschmolzene,  bronzefarbene  Schwefeleisen,  welches  man  durch 
Aufwerfen  von  Schwefel  auf  weissglühende  Nägel  erhält  (II.  1,  S.  321), 
giebt  einen  äusserst  gleichförmigen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas. 
Obgleich ,  wie  bei  Magnetkies  erwähnt,  dies  Präparat  dem  Magnetkies 
analog  zusammengesetzt  sein  soll,  so  habe  ieh  doeh  niemals  einen  beach- 
lenswerthen  Rückstand  von  Schwefel  beim  Behandeln  mit  Salzsaure  oder 
Schwefelsäure  wahrnehmen  können.  Robb  er  fand  darin  68,5  Eisen  und 
81,5  Schwefel,  was  anzeigt,  dass  es  Subsulfuret  enthielt  (2FeS,  Fe^S). 

Wackenroder  empfiehlt  d&s  Präparat,  welches  erhalten  wird»  wenn 
man  ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Eisenfeilspähnen  und  Schwefel- 
pulver in  einen  Tiegel  giebt,  denselben  bedeckt  zwischen  die  todten  Koh- 
len eines  Windofens  stellt  und  die  Entzündung  durch  einige  glühende 
Kohlen  bewirkt  Nach  dem  Abbrennen  der  Kohlen  findet  sich  im  Tiegel 
eine  schwarze  gesinterte  Masse,  aus  welcher  verdünnte  Schwefelsäure 
einen  sehr  lebhaften  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt. 

Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schwefeleisen ,  Seite  736 ,  giebt 
nur  mit  sehr  verdünnter  Säure  nicht  zu  stürmisch  das  Schwefelwasser- 
stoffgas aus;  man  muss  daher  bei  dessen  Anwendung  sehr  verdünnte 
Säure  nehmen  und  häufig  kleine  Mengen  von  Säure  nachgiessen.  —  Der 
Rückstand  vom  Glühen  des  Schwefelkieses  ist  ebenfalls  zur  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoffgas  geeignet. 

Seleneisen.  Leitet  man  über  glühendes  Eisen  Selendampf,  so 
entsteht,  unter  Feuererscheinung,  ein  dunkelgrau -gelbliches  metallglän- 
zendes sprödes  Seleneisen ,  welches  von  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  Selenwasserstoff  gelöst  wird,  also  wahrscheinlich  FeSe  ist.  Das- 
selbe schmilzt  vor  dem  Löthrohr  unter  Abgeben  von  Selen  zu  einer 
schwarzen  Kugel  von  Subselenuret.  Fein  gepulvert,  mit  Selen  gemengt 
in  einer  Retorte  erhitzt,  so  lange  noch  Selen  abdestillirt,  bleibt  eine  Ver- 
bindung, welche  von  Salzsäure  nicht  gelöst  wird,  aW  vielleicht  FeSe^ 
ist;  sie  entlässt  in  strengem  Feuer  Selen  (Berzelius). 

Verbindung  mit  Phosphor. 

Phosphoreisen.  Der  Phosphor  verbindet  sich  in  höherer  Tem- 
peratur direct  mit  dem  Eisen,  so  wenn  man  Phosphordampf  über  glühende 
Eisenfeilspähne  leitet ,  oder  Phosphor  auf  glfihende  Eisenfeibpähne  wirft 
(Hatchett).  —  Wird  phosphorsaures  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul  mit 
der  zur  Reduction  der  Eisenoxyde  und  der  Phosphorsäure  erforderlichen 
Menge  Kohlenpulver  innig  gemengt,  in  einem  Tiegel  im  Gebläseofen  hef- 
tig erhitzt,  so  resultirt  ein  sprödes  Metallkom  von  Phosphoreisen ,  wel- 
ches 77  Eisen  und   23  Phosphor  enthält  und   daher  nach  der  Formel 
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F«4P  sasammengesetet  ist*  Es  wird  yom  Magnete  nicht  aagesogen,  löit 
sich  nicht  in  Salzsäure  und  Schwefels&nre,  nor  schwierig  in  conoentrir- 
ter  Salpetersäure  und  in  Königswasser  auf  (Berzelius).  Dieselbe 
Verbindung  resultirt,  nach  Felletier,  wenn  man  glasige  Phosphor- 
säure  pait  Eisen,   oder  mit  Eisen  und  Kohle  schmilzt. 

Nach  Wo  hl  er  erhält  man  aus  einem  Gemische  Ton  4  Thln.  Eisen- 
feilspähnen,  5  Thln.  weissgebrannten  Knochen,  2^/9  Thln.  feinem  Quarz- 
sand und  1  Thl.  Kohlenpulver,  bei  der  zum  Schmelzen  der  Schlacke  von 
kieselsaurem  Kalke  erforderlichen  Temperatur,  ein  sehr  hartes  vad  sprö- 
des Phosphoreisen,  welches  heller  als  Stahl  ist,  leichter  schmilzt  als 
Gusseisen  und  beim  Erkalten  bisweilen  prismatische  Krjstalle  bildet. 

Durch  Erhitzen  von  Schwefelkies  (Fe Sa)  in  einem  Strome  von 
Phosphorwasserstoffgas  stellte  H.  Böse  eine  ^{chwarze  pulverförmige 
Verbindung  des  Eisens  mit  Phosphor  dar,  welche  56  Eisen  und  45  Phos- 
phor enthielt,  daher  der  Formel  FegP^  entsprach,  von  Salpetersäure  und 
Königswasser,  nicht  aber  von  Salzsäure  gelöst  wurde. 

Das  aus  phosphorhaltigen  Eisenerzen  (Baseneisenstein  etc.)  gewonnene 
Gusseisen  (Roheisen)  enthält  oft  beträchtliche  Mengen  von  Phosphoreisen ; 
geringere  Mengen  desselben  finden  sich  auch  nicht  selten  in  dem  Guss- 
eisen aus  anderen  Erzen.  Das  Gusseisen  erscheint  bei  einem  nicht  zu  ge- 
ringen Gehalte  an  Phosphor  gewöhnlich  weiss.  '  Beim  Behandeln  eines, 
Phosphoreisen  enthaltenden  Gusseisens  mit  Salzsäure,  bleibt  das  Phos- 
phoreisen zum  grössten  Theil  ungelöst  zurück.  Ein  selbst  geringer 
Gehalt  des  Schmiedeisens  an  Phosphorsäure  ertheilt  demselben  die  naoh- 
theilige  Eigeschaft,  beim  kalten  Hämmern  zu  zerreissen,  macht  es,  wie 
man  sagt,  kaltbrüchig  (siehe  Schmiedeeisen). 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Kiesel,  Bor. 

Kohlenstoff  eisen.  Das  Eisen  hat  in  hoher  Temperatur  eine 
ausserordentlich  grosse  Neigung  sich  mit  Kohlenstoff  zu  verbinden  oder 
Kohlenstoff  aufzunehmen.  Durch  Aufnahme  von  Kohlenstoff  wird  daa 
weiche ,  hämmerbare  und  äusserst  schwierig  schmelzbare  Metall ,  hari, . 
spröde  und  leichter  schmelzbar,  ohne  indess  das  Aeussere  und  die  all- 
gemeinen Eigenschaften  eines  Metalls  zu  verlieren  (Gusseisen).  Die 
kohlenstoffreichen  Verbindungen  des  Eisens  sind  indess  pulverig  schwarz, 
unschmelzbar  und  die  Eigenschaften  des  Metalls  sind  darin  verschwunden. 

Legt  man  ein  Stück  gewöhnliches  reines  Eisen  (Schmiedeeisen)  in 
einem  Kohlentiegel  auf  eine  ebene  Unterlage  von  Holzkohle  und  setzt 
man  den  Tiegel  der  Weissglühhitze  aus,  so  findet  man  die  Kohle,  da  wo 
sie  mit  dem  Eisen  in'  Berührung  war,  ausgehöhlt  und  das  Eisen  ist  koh- 
lenstoffhaltig geworden  und  geschmolzen. 

Leitet  man  über  hinreichend  stark  erhitztes  Eisen,  namentlich  in  po- 
rösem Zustande,  gasförmige  Kohlenstoffverbindungen,  so  Kohlenoxjd  und 
die  Kohlenwasserstoffgase,  so  wird  das  Eisen  kohlenstoffhaltig.    Stam- 
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mer  glühte  das  poröse  Eisen ,  wie  es  durch  Redaetion  yon  Eisenoxyd 
mittelst  Wasserstoffgas  erhalten  wird,  in  einer  Kngelröhre,  acht  Tage 
lang  in  einem  Strome  Kohlenozydgas.  Fast  die  ganxe  Kagel  war  dann 
mit  einer  sammtschwarzen  feinpulverigen  Masse  angefüllt  and  die  Ge- 
wichtszunahme betrug  nicht  weniger  als  70,28  Froc.  Beim  Zerschneiden 
der  Kugel  fand  sich,  dass  der  Inhalt  aus  zwei  Substanzen  bestand;  die 
eine,  zusammengesintert  und  eisengrau,  bedeckte  die  Wandungen  der  Ku* 
gel,  die  andere,  pulverförmig  und  sammtschwarz,  erfüllte  deren  Inneres. 
Die  erstere  enthielt  4  Proc.  Kohlenstoff,  die  letztere  77,5  Froc.  Das 
leichte  und  schwere  Kohlenwasserstoffgas  wirken  noch  kräftiger  kohlend 
als  dos  Kohlenoxydgas ,  wahrscheinlich  weil  sie  in  höherer  Temperatur 
in  Wasserstoffgas  und  Kohle  zerfallen  (Scheerer,  Lehrbuch  der  Me- 
tallurgie, Bd.  2,  S.  4). 

Das  Verhalten  des  Eisens  gegen  Kohle  und  die  erwähnten  kohlen- 
stoffhaltigen Gase  erklärt,  weshalb  bei  dem  Ausschmelzen  des  Eisens  aus 
seinen  Erzen  niemals  reines  Eisen,  sondern  stets  kohlenstoffhaltiges  Eisen 
resultirt  (Gusseisen).  Die  kohlenstoffreichste,  schmelzbare  Verbindung, 
welche  hierbei  entstehen  kann,  enthält  ohngef ähr  6  Proc.  Kohlenstoff.  Sie 
ist  silberweiss,  äusserst  hart  und  spröde,  blättrig  krystallinisch  (Spiegeleisen, 
weisses  Gusseisen).  Unter  gewissen  umständen  scheidet  sich  ans  dem 
geschmolzenen  kohlenstoffhaltigen  Eisen  beim  Erstarren  ein  grösserer 
oder  kleinerer  Theil  des  Kohlenstoffs,  blättrig  krystallinisch,  nämlich  als 
Graphit  aus,  so  dass  das  erstarrte  Eisen  dann  ein  Gemenge  von  kohlen- 
stoffarmem Eisen  und  Graphit  darstellt  (graues  Gusseisen).  Behandelt 
man  ein  solches  Eisen  mit  Salzsäure,  so  bleibt  der  Graphit  ungelöst,  wäh- 
rend der  mit  dem  Eisen  verbundene  Kohlenstoff  als  Kohlenwasserstoff 
entweicht.  Eisen,  welches  allen  Kohlenstoff  gebunden  enthält,  lässt  beim 
Attüö^en  in  Salzsäure  keinen  Graphit  zurück,  indem  dabei  aller  Kohlen- 
stoff als  Kohlenwasserstoff  entweicht«  Bei  dem  Gusseisen,  Stahl  und 
Schmiedeeisen  wird  hiervon,  so  wie  überhaupt  von  dem  Verhalten  des 
beim  Schmelzen  entstehenden  kohlenstoffhaltigen  Eisens  ausführlich  die 
Bede  sein. 

Eine  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff,  nach  der  Formel: 
FeGa  zusammengesetzt,  also  Eisenbiscarburet  (in  100:  Eisen  70, 
Kohlenstoff  80),  entsteht,  nach  Bammelsberg  (Pharmaceutisches  (3en- 
tralblatt,  1847,  Seite  61),  beim  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  (Kalium- 
eisencyanür,  Ferrocjankalium)  und  bleibt  nach  dem  Auslaugen  dasCjan- 
kaliums  aus  der  Schmelze  zurück.  Der  Bückstand  vom  Erhitcen  des  Ber- 
linerblaus, den  Berzelius  für  Eisencarburet  nahm,  enthält,  nach  Ram- 
melsberg,  eine  bedeutende  Menge  Stickstoff,  neben  Kohlenstoff,  ist 
also  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Carburet  und  Paracyanür  und 
dasselbe  ist  glaublicher  Weise  der  Fall  mit  dem  Bückstande  vom  Er- 
hitzen des  Ammoniumeisencyanürs ,  den  Berzelius  ebenfaUs  für  ein 
Carburet  hielt,  da  die  Metallcyanüre  beim  Erhitaen  im  Allgemeinen  Ge- 


SückUoffflben.  74«^ 

menge  von  Carbureten  und  Paracyanüren  hinterlassen  (a.  a.  O.,  siehe  nn* 
ten  Stickstoffeisen). 

Kieseleisen.  Wird  Eisen  mit  Kieselsäure  und  Kohle  geschmol- 
zen, so  resultirt  kieselhaUiges  Eisen«  Ein  solches  Eisen ,  welches  beim 
Auflösen  in  Salzsäure  19  Proc.  Kieselsäure  gab,  fand  Berzelius  weidi 
und  so  hammerbar,  dass  es  kalt  zu  dünnen  Blättchen  ausgetrieben  werden 
konnte.  Weil  sich  das  Eisen  beim  Ausschmelzen  aus  seinen  Erzen  stets  mit 
Kieselsäure  -  Verbindungen  (Schlacke)  in  Berührung  befindet,  so  enthält 
das  Gusseisen  stets  etwas  Kiesel,  unter  Umständen  bis  an  5  Proc. 

Böreisen.  Verbindungen  des  Eisens  mit  Bor  sind  noch  nicht  dar- 
gesteUt. 

Verbindung  mit  Stickstoff. 
«. 

Stickstoff  eisen.  —  Leitet  man  Ammoniakgas  anhaltend  über, 
glühenden  Eisendraht  (Ciavierdraht) ,  so  nimmt  das  Eisen  Stickstoff  auf*. 
Das  so  entstandene  stickstoffhaltige  Eisen  ist  weiss,  krystallinisch,  spröde, 
selbst  zerreiblich,  wird  vom  Magnet  angezogen  und  verhält  sich  gegen 
chemische  Agentien  im  Allgemeinen  wie  Eisen.  Wasserstoff,  über  das* 
selbe  im  glühenden  Zustande  geleitet,  entzieht  ihm  den  Stickstoff,  indem 
Ammoniak  entsteht;  beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  ea 
neben  Wasserstoffgas  auch  Stickstoffgas,  zugleich  aber  bildet  sich  auch 
ein  Ammoniaksalz. 

Die  Menge  des  Stickstoffs,  welche  das  Eisen  auf  angegebene  Weise 
aufnimmt,  ist  sehr  verschieden.  Despretz  fand  eine  Gewichtszunahme 
von  7  bis  11,5  Proc.  (Pogg.  Annalen,  Bd.  17,  S.  296).  Buff  beobach- 
tete eine  Gewichtszunahme  von  6  Proc.  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  83,  S.  375).  Begnault  giebt  12  bis  13  Proc.  an  und  be« 
merkt,  dass  das  stickstoffhaltige  Eisen  noch  schneller  entstehe,  wenn 
man  Ammoniakgas  über  erhitztes  Eisenchlorür  leite  und  dass  es  so  als 
silberweisse  schwammige  Masse  erhalten  werde  (Coura  de  chimie). 

Unter  Umständen  scheint  die  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit  dem 
Eisen,  beim  Hinüberleiten  von  Ammoniakgas  über  Eisendraht,  nur  vorüber- 
gehend zu  sein,  man  findet  dann  ohne  Gewichtszunahme  die  physikali- 
schen Eigenschaften  des  Eisens  verändert. 

Es  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  behauptet  worden,  dass  Gusseisea 
und  Stahl  neben  Kohlenstoff  stets  etwas  Stickstoff  enthielten ,  dass  also 
wahrscheinlich  Paracyan  darin  vorkomme,  aber  Marchand  erhielt  ne- 
gative Resultate  in  dieser  Beziehung  (Schaf häntl,  PrechtTs  Encj- 
clopädie,  Bd.  1^  S.  364;  Buff,  Annalen  der  Chemie  und  Pharroacie, 
Bd.  83,  S.  375;  Marchand,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  49,. 
S.  351).  Dass  eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff, also  wahrscheinlich  mit  Paracyan,  existirt,  ist  unzweifelhaft,  denn 
Bammelsberg  fand  in  dem  Bückstande  vom  Erhitzen  des  Berlinerblaus 
14  Proc.  Kohlenstoff  und  eben  so  viel  Stickstoff  (siehe  oben  Kohleneisen)« 
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Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Eisenchlorür.  Wasserfrei,  Formel:  PeCl.  —  AeqniValent: 
68,46  oder  793,2.  —  In  100:  Eisen  44,1,  Chlor  55,9.  —  Wasserhal- 
tig, kr  7»  tallisirt.  Formel:  FeCl,  4H0.  —  Aeqnivalent:  99,46  oder 
1248,2.  —  In  100:  Eisenchlorür  63,8,  Wasser  86,2. 

Man  erhält  das  wasserfreie  EisenchlorQr  in  weissen  kubischen  Kiy- 
stallen,  wenn  man  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  über  Eisendraht  ge- 
trocknetes Ghlorwasserstoflgas  leitet.  Die  Krystalle  bedecken  den  Eisen- 
draht und  können  in  starker  Glühhitze  sublimirt  werden  (Berzelias). 
Nach  Lieb  ig  und  Wohl  er  tritt  das  Chlorür  unter  diesen  Umstanden 
in  weissen  talkartigen  Schuppen  auf.  —  Beim  Erhitzen  von  gleichen 
Theilen  Eisenfeilspähnen  und  Salmiak,  bei  möglichst  abgehaltenem  hrfft- 
zutritt,  bleibt,  nach  Verflüchtigung  des  überschüssigen  Salmiaks,  Eisen- 
chlorür in  Gestalt  von  silberglänzenden  Schuppen  zurück. 

Zur  Darstellung  des  wasserhaltigen  Chlorürs  wird  Schmiedeeisen 
(Nägel,  Draht,  Feilspähne)  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zuletzt  mit 
einem  Ueberschuss  von  Eisen  digerirt  und  gekocht,  und  siedend  heiss  in 
ein  GefäsB  filtrirt,  welches  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgespühlt  ist 
Die  beitn  Erkalten  entstandenen  bläulichen  Krystalle  des  Eisenchlorüra 
müssen  äusserst  schnell  zwischen  Fliesspapier  in  der  Sonnenwärme  oder 
bei  einer  Temperatur  von  ohngefähr  30^0.  getrocknet  werden  (v.  Bons- 
dorf). Von  den  4  Aeq.  Wasser,  welche  sie  enthalten,  sind  2  Aeq. 
fester  als  die  anderen  gebunden. 

Die  durch  24stündige  Digestion  von  2  Unzen  Eisendraht  mit  10 
ünzea  jBiAcsäure  von  1,120  und  5  Unzen  Wasser  erhaltene,  nach  dem 
Fihriren  mit  10  Tropfen  Salzsäure  vermischte  Eisenchlorürlösung  von 
1,25  bis  1,255  specifischem  Gewichte  ist  nach  der  Pharmacopoea  borus« 
sica  als  Liquor  ferri  eUorati  (^Liquor  ferri  muriatici  oaydulati)  officinell. 
Wird  die  Lösung  bis  zur  Entstehung  einer  Salzhaut  eingedampft  und 
dann  der  Rückstand  im  Wasserbade  eingetrocknet,  so  erhält  man  ein 
grünlich  weisses  Pulver,  welches  das  Ferrum  chloratum  (Ferrum  muriatievm 
oxydulatum)  der  genannten  Pharmacopoe  darstellt.  Es  ist  aber  oflTenbar 
besser,  dies  Präparat  durch  Auflösen  von  Eisen  in  concentrirter  Salzsäure, 
Einkochen  der  filtrirten  Lösung  in  einem  Kolben,  Eindampfen  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  im  Wasserbade  oder  Dampfbade  bis  zur  Breicon- 
sistenz,  und  Umrühren  der  Masse  bis  zum  Erkalten,  darzustellen  (ver- 
gleiche Mohr,  Commentar). 

Das  Eisenchlorür  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich, 
selbst  zerfliesslich.  Unter  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  giebt  es  Chlorid  ans, 
mit  Znrücklassung  von  Oxyd  (siehe  Eisenchlorid).  Die  wässerige  Lösung 
verhält  sich  wie  eine  Eisenoxydullösung,  sie  lässt  an  der  Luft  ein  basi- 
sches Eisenchlorür  fallen  und  wird  theil weise  zu  einer  Chloridlösung. 
Stickstoffoxydgas  wird  von  ihr  wie  von  einer  Eisenvitriollösung  unter 


EuenoUorid.  745 

Dnnkelf&rbnng  absorbirt  Die  LösuDg  in  Weingeist  ist  die  Ttneinta  ftni 
muriaäci  osyduiaü  der  OfAcinen. 

Das  offictn^lle  Eisenohlorür  darf  beim  Bebandeln  mit  Wasser  keinen 
sehr  bedeutenden  R6ck8tand  hinterlassen  (ein  geringer  Rückstand  von 
basischem  Salze  bleibt  immer);  die  erhaltene  Lösnng  muss  darch  kohlen- 
saures Natron  grflnlich  weiss  gef&llt  werden  nnd  darf  nicht  mit  Chlor- 
barinm  einen  Niederschlag  geben  (Eisenvitriol).  Die  Thietura  firri  vrn^ 
riaOei  osydulati  mnss  nnr  wenig  gefärbt  sein  nnd  dnrch  kohlensaures 
Natron  ebenfalls  grünlich  gefällt  werden.  Die  Frdfnng  beider  Präparate 
anf  Knpfer  etc.  ist  wie  die  Pröfnng  der  übrigen  Eisenpräparate  anszn- 
führen  (siehe  Fsrrwn  Umatum), 

Mit  Ghlorkalinm  und  Ghloramoioninm  bildet  das  Eisenohlo- 
rür wasserhaltige,  in  blangrünen  Kristallen  anschiessende  Doppelchlorfire, 
welche  anf  1  Aeq.  Eisenchlorür  1  Aeq.  des  positiven  Chlorürs  enthalten. 
Das  wasserfreie  Chlortir  absorbirt  Ammoniakgas. 

Eisenchlorid.  —  Formel:  FejCls.  —  Aeqoivalent:  162,d5  oder 
2029,6.  —  In  100:  Eisen  34,48,  Chlor  65,52. 

Das  Eisenchlorid  wird  durch  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  Strome 
von  Chlorgas  erhalten.  Man  giebt  gewundenen  Eisendraht  in  eine  Glas- 
röhre oder  in  eine  tnbnlirte  Retorte,  erwärmt  massig  stark  and  leitet 
Chlorgas  darflber,  welches  man,  um  es  zn  trocknen,  durch  concentrirte 
Schwefelsänre  hat  gehen  lassen.  Das,  nnter  beträchtlicher  Erhitzung, 
gebildete  Eisenchlorid  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  in  dem  kälteren 
Theile  des  Apparats  oder  in  vorgele^n  Gläsern  oder  Ballons  in  Gestah 
metallglänzender,  granschwarzer  FItttem  an. 

Beim  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Eisenchlorids  in  Snblimirgefässen 
(Retorten,  Kolben,  Arzneigläsem)  entweichen  anfangs  Wasser  und  Salz* 
säure,  und  alsdnnn  snblimirt  sich  das  Eisenchlorid  in  ähnlicher  Gestalt) 
während  eine  basische  Verbindnng  (eine  Verbindung  von  Chlorid  und 
Oxyd)  zurückbleibt.  —  Auch  ans  Eisenchlorür  kann  durch  Sublimation 
Eisenchlorid  erhalten  werden,  wenn  bei  der  Sublimation  der  atmosphäri- 
schen Luft  der  Zutritt  gestattet  ist,  wenn  die  Snblimation  also  in  Gre- 
fässen  mit  weiter  Mündung  ausgeführt  wird.  Ein  Theil  des  Eisens  des 
Eisenchlorürs  wird  dabei  dnrch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Eisenoxyd 
verwandelt,  welches  zurückbleibt  (6FeCl  und  3  0  geben  2Fe|Cl8  und 
PejOa). 

Das  Eisenchlorid  stellt  metallglänzende  Blättchen  dar,  die  mit  don- 
kelrother  Farbe  durchscheinend  sind,  und  welche  sich  leicht  verflüchtigen 
lassen,  oder  tritt  in  schwarzbraunen  Krystallrinden  anf.  Es  zerfliesst 
durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zu  einer  dunkelbraunen  Lösung,  welche 
früher  unter  dem  Namen  Oleum  Martia  ofAcinell  war,  welche  jetzt  aber, 
da  ihr  Gehalt  an  Eidenchlorid  nicht  constant  sein  konnte,  durch  den 
Ldquw  fetri  aesquichlcraU  {Liquor  ferri  mwnaUci  oaydati)  ersetzt  worden 
ist  (siehe  unten).  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  auflösUch  (siehe 
nnten  Spiritus  mlfttrico  aetherwa   martiatu»),       Ammoniakgas  ^wird  von 
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denselben  »bsorbirt^  das  entstandene  EUenchlorid-Ammoniak  ist, 
nach  H.  Rose,  HsN^Fe^Cls  und  löst  sich  in  Wasser  ohne Zersetsnng  xa 
erleiden  mit  rother  Farbe  auf. 

Die  Auflösungen  von  Eisenohlorid,  wie  man  sie  häufig  zur 
Darstellung  anderer  Eisenpräparate  und  zur  Dantellung  der  Verbindun- 
gen des  Eisenohlorids  mit  Wasser  benutzt,  können  auf  sehr  verschiedenem 
Wege  erbalten  werden.  Naeh  Mohr  erhitzt  man  Blutstein  (Lapis  HOma- 
tUe*)^  welcher  bekanntlich  Eisenoxyd  ist  (Seite  724),  im  freien  Fea«r, 
«wischen  Kohlen  bis  zum  GlQhen,  wirft  ihn  dann  in  Wasser,  pulveriairt 
ihn,  übergiesst  das  Pnlvar  mit  verdünnter  Salpetersäure,  um  etwa  vorhan- 
denen kohlensauren  Kalk  zu  beseitigen,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  dige* 
rirt  den  Rückstand  wiederholt  mit  concentrirter  Salzsäure,  lässt  die  etwas 
verdünnte  gemischte  Lösung  durch  Absetzen  sich  klären,  leitet  Chlorgas 
durch  dieselbe,  um  die  Menge  von  vorhandenem  Chlorür  in  Chlorid 
überzuführen  und  verdampt  sie  im  Wasserbade,  um  die  überschüssige 
Säure  zu  entfernen.  —  Oder  man  trägt  Schmiedeeisen  (eiserne  Nägel, 
Draht,  Feilspähne)  in  Salzsäure,  so  lange  es  sich  darin  noch  löst, 
giebt  zuletzt  noch  einen  Ueberschuss  davon  hinzu,  womit  man  dlgerirt, 
decanthirt  dann  die  entstandene  Lösung  von  Eisenchlorür  oder  filtrirt  sie, 
und  leitet  gewaschenes  Chlorgas  so  lange  hindurph,  bis  die  Lösung  nach 
Chlor  riecht  und  mit  Alkalien  einen  braunen  Niederschlag  giebt,  das 
heisst,  bis  das  Chlorür  in  Chlorid  umgewandelt  ist.  — *  Oder  man  trägt 
in  ein  bestimmtes  Gewicht  Salzsäure  Eisen  auf  angegebene  Weise 
ein,  giebt  der  erhaltenen  Lösung  von  Eisenchlorür  die  Hälfte  des  zur 
Auflösung  angewandten  Gewichts  Salzsäure  hinzu  und  bewirkt  die  Um- 
wandlung in  Chlorid  mittelst  Salpetersäure  auf  öfter  angegebene  Weise, 
wobei  man  sich  vor  einem  üebersteigen  der  Flüssigkeit  sehr  zu  hüten  hat. 
Soll  die  Lösung  zur  Fällung  von  Eisenoxjdhjdrat»  überhaupt  fiir  Zwecke 
benutzt  werden,  wo  das  Vorkommen  von  Kali  in  derselben  ohne  Nachtheü 
ist,  so  lässt  sich  die  Umwandlung  des  Chlorürs  in  Chlorid  anstatt  durch 
Salpetersäure  oder  Chlorgas  sehr  bequem  durch  einen  Zusatz  von  chlor- 
saurem Kali  bewerkstelligen.  Dass  man  in  den  meisten  Fällen  zur  Dar- 
stellung dieser  Eisenchloridauflösungen  rohe  Salzsäure  nehmen  kann, 
braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Der  Liquor  ferri  setquiehlorati  der  Prenssischen  Fharmacopoe  ist  eine 
Eisenchloridlösung  von  bestimmter  Concentration.  Zur  Bereitung  des- 
selben werden  12  Unzen  Liquor  ferri  ohhrati  (siehe  Ebenchlorür)  mit  8 
Unren  Salzsäure  (von  1,12  speciflschem  Gewicht)  vermischt;  das  Gemisch 
erwärmt,  die  Umwandlung  des  Chlorürs  in  Chlorid  durch  Znsatz  von 
8Vs  Unzen  oder  der  erforderlichen  Menge  Salpetersäure  (von  1,2  sped- 
fischem  Gewichte)  bewerkstelligt  und  hierauf  die  Flüssigkeit  in  gelinder 
Wärme  verdampft,  bis  der  Rückstand  beim  Erkalten  erstarrt  Dieser 
wird  nun  in  6  Unzen  Wasser  mit  Hülfe  von  Wärme  und  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  auf  6  Unzen  verdampft  und  mit  IV9  Unzen  oder  so  viel 
Wasser  verdünnt,  dass  das  specifische  Gewicht  derselben  1,596  bis  1,540 
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beträgt.  Das  Präpafat  mnss  flrei  sein  von  EismichlorÜr  und  Salpeter« 
säure.  Alkalien  miissen  darin  einen  reinen  braunen  Niederschlag  hervor» 
bringen ;  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  die  Salpetersäure,  wie 
n.  1,  Seite  171  gelehrt,  erkannt  werden  (vergleiche  Mohr  Commentar). 

Es  sind  mehrere  krjstallisirte  Verbindungen  des  Eisen  Chlo- 
rids.mit  Wasser  bekannt.  Wenn  man  eine,  auf  beschriebene  Weise 
bereitete  Auflösung  von  Eisenchlorid  bei  gelinder  Wärme,  z.  B.  im  Was- 
serbade, verdampft,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  sie,  nach  dem  Erkalten,  zu 
einer  gelben  strahlig  krystallisirten  Masse  erstarrt,  welche  nach  der  For- 
mel: Fe^Cls  -4*  l^ftq*  zusamm^igesetzt  ist  und  also  in  100  Theilen: 
Eisen  20,7,  Chlor  89,8  •  Wasser  40  enthält  Dieselbe  schmilzt  leicht, 
erstarrt  wieder  bei  ~|-  28<>  G.  und  zieht  aus  der  Luft  langsam  Fenchtig* 
keit  an.  Wird  diese  krjstallinische  Masse  unter  eine  Glocke  neben 
Schwefelsäurehydrat  gebracht,  so  zerfliesst  sie  durch  Abgeben  von  Wasser, 
und  in  der  dicken  Flfissigkeit  bilden  sich  grosse  rothe  Krjstalle  einer 
Verbindung:  EejCls  -|-  5  aq.,  welche  darnach  in  100  Theilen:  Eisen  27, 
Chlor  51,8,  Wasser  21,7  enthält.  Schneller  erhält  man  diese  Verbin* 
düng,  wenn  man  die  Eisenchloridlösung,  oder  die  gelbe  Verbindung,  in 
der  Wärme  so  weit  verdampft,  als  es  ohne  Zersd;zung  geschehen  kann, 
und  sie  dann  an  einem  trocknen  warmen  Orte  lange  Zeit  stehen  lässt 
(Fritzsche).  Stellt  man  die  stark  eingedampfte  Lösung,  mit  einer 
Glocke  lose  bedeckt,  in  den  Keller,  so  verwandelt  sich  dieselbe,  in  kür- 
zerer oder  längerer  Zeit,  unter  Anziehung  von  Wasser,  in  eine  krystalli- 
nische  Masse  der  gelben  Verbindung  mit  12  Aeq.  Wasser  (Mohr). 
Hiemach  scheint  zwischen  der  Verbindung  des  Eisenchlorids  mit  5  Aeq* 
Wasser  und  der  mit  12  Aeq.  Wasser  keine  andere  starre  Verbindung  zu 
liegen. 

Wenn  man,  nach  Wittstein,  eine  aus  einer  gewogenen  Menge 
Eisen  dargestellte  Chloridlösung  in  einer  tarirten  Forzellanschale,  unter 
beständigem  umrühren,  so  weit  eindampft,  bis  der  Inhalt  der  Schale 
das  Vierfache  vom  Gewichte  des  Eisens  beträgt  und  eine  herausgenom* 
mene  Probe  beim  Kaltwerden  erstarrt  und  wenn  man  dann  die  Schale  «n 
einen  kühlen  Ort  auf  einen  Teller  stellt,  diesen  mit  einer  Glasglocke  be- 
deckt, deren  Band  mit  Talg  bestrichen  ist,  so  verwandelt  sich  die  syrup- 
dioke  Lösung,  nach  einigen  Tagen,  vollständig  in  eine  trockne  krystalli- 
nische,  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehende,  Masse,  die,  nach 
Witt  st  ein,  6  Aeq.  Wasser  (2ö  Proc.)  enthält  Denselben  Wassergehalt 
sollen  auch,  nach  der  Badenschen  Pharmacopoe,  die  orangefarbenen  pris- 
matischen Krystalle  haben,  welche  durch  Abdampfen  der  Eisenchlorid* 
lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Syrnpsconsistenz  und  Hinstellen  dea  be- 
deckten Gefässes  an  einen  warmen  Ort  resultiren.  Gobley  fand  aber, 
in  üebereinstimmung  mit  Fritzsche  und  Mohr,  in  der  durch  Eindam- 
pfen der  Chloridlösnng  im  Wasserbade  bis  zum  Erstarrungspunkte  erhal- 
tenen krystallinischen  Masse  nur  6  Aeq.  Wasser. 

Wird  die  wässerige  Auflösung  von  Eisenohlorid  in  höherer  Tempera- 
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tiir  eingedampft,  so  entweicht  Salzsäure  nnd  es  setst  sich  Eisenosyd  oder 
ein  basisches  Chlorid  ab,  erhitzt  man  den  trocknen  Böckstand  stärker,  so 
sublimirt  sich  Eisenchlorid  (siehe  oben).  Eine  concentrirte  wässerige 
Anflösong  von  Eisenchlorid  kann,  nach  Phillips,  4Aeq.  frisch gefäUten 
Eisenozydhydrats  auflösen  nnd  wird  dadurch  dunkelroth  undurchsichtig. 

Alkohol  lökst  das  wasserhaltige  Eisenchlorid  wie  das  wasserfreie  auf, 
Aether  löst  aus  demselben  das  Chlorid  unter  Abscheidung  des  Wassers, 
nnd  schüttelt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  Eisenchlorid  mit  Aether, 
so  entzieht  dieser  der  Auflösung  das  Ebenchlorid  und  schwimmt  gelb 
gefärbt  über  der  wässerigen  Flüssigkeit.  Vermischt  man  die  ätherische 
Lösung  Ton  Eisenchlorid  mit  Weingeist,  und  setzt  man  das  Gemisch  in 
kleinen  Gläsern  dem  Sonnenlichte  aus,  so  verliert  es  die  gelbe  Farbe, 
indem  Ebenchlorür  und  Producta  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether 
und  Alkohol  entstehen.  Dies  Präparat  ist  unter  den  Namen  Spiritus 
sttlfürico  aeihereua  marUatiu^  Liquor  anodynua  maftiatus^  Tindura  tonica 
nervina  Beatuokefii  officinell,  und  man  hat  sich  bei  Anfertigung  desselben 
an  die  von  der  Pharmacopoe  vorgeschriebenen  Verhältnisse  zu  halten. 
Die  PkarriMCopoea  boruaaica^  welche  das  Präparat  Spiritua  fern  chloraÜ 
aäkereus  nennt,  lässt  zur  Darstellung  desselben  2  Drachmen  Liquor  fern 
Msquiehlorati  mit  4  Unzen  Spiritus  asthereua  '{Liquor  anodynus  Hoffm,  aus 
1  Thl.  Aether  und  3  Thln.  Spiritus  Fim  rscäfieatissimus)  mischen  und  das 
Gemisch  ^bleichen.  Die  Art  und  Weise  der  Aufbewahrung  und  die 
Eigenschaften  des  Präparats  müssen  der  Vorschrift  der  Pharmacopo« 
entsprechen.  Die  meisten  Pharmacopoeen  verlangen  es  farblos,  chlorür- 
haltig,  es  mnss  dann  so  aufbewahrt  werden,  dass  es  vom  Sonnenlichte 
getroffen  werden  kann,  und  Alkalien  müssen  dann  einen  grünlichen  Nie- 
derschlag darin  hervorbringen.  Die  Pharmacopoea  borussica  lässt  das 
Präparat  an  einem  nicht  sonnigen  Orte  aufbewahren,  damit  es  eine  gelb* 
Hohe  Färbung  erhalte. 

Ammonium-Eisenchlorid.  Durch  Auflösen  von  Salmiak  in  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Eisenchlorid  und  Stehenlassen  der  Flüssig- 
keit unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  erhielt  Fritzsche  granat- 
rothe  hemiprismatische  Krystalle,  welche  nach  der  Formel:  2  Am  Gl, 
FejGls  -f-  3aq.  zusammengesetzt  waren.  Sie  wurden  durch  Wasser 
leicht  zersetzt.  Minder  leicht  zersetzbare  und  analog  zusammengesetzte 
Krystalle  wurden  auch  mit  Chlorkalium  erhalten. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Salmiak  Eisenchloridlösung  setzt 
und  die  Flüssigkeit  zur  ErystalUsation  verdampft,  so  schiesson  kubische 
orangefarbene  Krystalle  an,  die  aus  Salmiak  bestehen,  der  durch  sehr 
wechselnde  Mengen  von  Eisenchlorid  gefärbt  ist.  Solche  Eaystalle  sind, 
nach  einigen  Pharmacopoeen^  der  Eisensalmiak,  Ammonium  muriaticwi 
martiatum  der  Offldnen.  Sie  müssen  genau  nach  der  Vorschrift  der  Phar- 
macopoe bereitet  werden,  damit  sie,  so  viel  es  angeht,  von  gleicher  Be- 
schaffenheit resultiren.  Zwei  so  nach  der  Sächsischen  Pharmacopoe  (und 
der  5»  Ausgabe  der  Preussischen  Pharmacopoe)  dargestellte  Proben  der 
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Eiysialle  enthielten  3,5  Proc  Eisenchiorid  (Bdbber);  die  nach  der  Ba- 
denschen  Pharmacopoe  bereiteten  KjystaUe  sollen  5,1  Proc.  Eisenohlorid 
enthalten. 

Zweckmässiger  lassen  andere  Pharmacopoeen  den  Eisensalmiak 
dnrch  Vermischen  einer  Anflösnng  von  Salmiak  nnd  Eisenchlorid  in  be* 
stimmten  Gewichtsverhältnissen  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zur 
Trockne  darstellen.  Nach  der  Preussischen  Pharmacopoe  z.  B.  sind  6 
Unzen  Salmiak  in  12  Unzen  Wasser  zu  lösen,  der  Lösung  1  Unze  Liquor 
fern  usquichlorati  hinzuzufügen  und  bei  60  bis  70^  C.  im  Dampfbade 
unter  Umrühren  zur  Trockne  zu  bringen.  Das  Präparat  (^Ämmoniacum 
hffdrochloratum  ferratum)  stellt  dann  ein  orangegelbes  Pulver  dar,  7,4  Proa 
Eisenchlorid  enthaltend. 

In  früherer  Zeit  wurde  zur  Darstellung  des  Eisensalmiaks  ein  Gre- 
misch  ans  Salmiak  und  Eisenfeilspähnen  oder  Eisenoxyd  (Blutstein)  der 
Sublimation  unterworfen.  Anfangs  sublimirt  aus  dieser  Masse  fast  rein^ 
Salmiak,  später  sublimirt  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Wasser- 
stoff oder  Wasser,  ein,  Eisenchlorid  in  immer  steigender  Menge  enthal* 
tender  Salmiak;  das  Sublimat  {Fbres  Saiia  Animoniaci  nuxrtialea)  besteht 
daher  aus  Rinden,'  welche  aussen  weiss,  nach  innen  zu  immer  dunkler 
gelb  oder  braungelb  sind,  nnd  welche  daher  zerrieben  werden  müssen. 

Die  Prüfung  des  Eisensalmiaks  ergiebt  sich  aus  der  Prüfung  des 
Salmiaks  und  des  Liquor  ferri  muriatici  oxydatL  Er  muss  genau  nach  der 
Vorschrift  der  Landespharm%copoe  angefertigt  sein. 

Eisenbromür:  FeBr,  und  Eisenbromid:  Fe^Brg,  sind  den  pro- 
portionalen Chlorverbindungen  ähnlich  und  im  Allgemeinen  wie  diese  zu 
erhalten.  Behandelt  man  Eisenfeilspähne  mit  Brom  und  Wasser,  so  re- 
sttltirt  eine  Bromürlösung,  wenn  das  Eisen  in  Ueberschuss  vorhanden  ist, 
eine  Broroidlösung,  wenn  das  Brom  in  Ueberschuss  zugegen  ist.  Die 
letztere  lässt  beim  Verdampfen  ein  basbches  Salz  faUen,  indem  Brom- 
waaserstoffsäure  entweicht. 

Eisenjodür:  FeJ.  —  In  100  Thln.:  Eisen  18,08,  Jod  81,92.  — 
(1  Thl.  Jod  giebt  1,22  Thle.  Eisenjodür.  1  Thl.  Eisen  giebt  5,530  Thle. 
Eisenjodür). 

Schon  beim  Zusammenreiben  von  Jod  und  Eisenfeilspähnen  entsteht 
unter  starker  Erhitzung  eine  braune  Verbindung  beider  Elemente.  — 
Digerirt  man  Eisenfeilspähne  mit  Jod  und  Wasser,  bei  Ueberschuss  jener, 
so  erhält  man  eine  farblose  oder  bläulich  grüne  Auflösung  von  Eisenjodür. 
Sie  wird  beim  Verdampfen  äusserst  leicht  zersetzt,  unter  Ausscheidung 
von  Eisenoxydhydrat,  und  es  ist  deshalb  schwierig,  Krystalle  von  was- 
serhaltigem Jodür  daraus  zu  erhalten.  Am  besten  wird  noch  der  Zer- 
setzung vorgebeugt,  w^nn  während  des  Verdampfens  Eisendraht  in  der 
Lösung  vorhanden  ist. 

In  neuerer  Zeit  ist  das  Eiseiyodür  ein  beliebtes  Heilmittel  geworden 
und  die  Aerzte  legen  besonderen  Werth  darauf,  dass  dasselbe  frei  von 
Jodid  sei.     Reibt  man  8  Gran  Jod  mit  Wasser   und  Eisenfeilspähnen 
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(etwa  4  Gran),  «usammen,  .io  entsteht  eine  Lösong  ▼<»!  10  Grran  £benjodfir, 
welche  beliebig  mit  Wasser  verdünnt  werden  kann  nnd^  wie  man  siehti 
leicht  zu  erneuern  ist.  Nach  den  Erfahrungen  mehrerer  Chemiker  und 
Pharmacenten  ist  der  Zucker  das  beste  Mittel,  die  Bildung  des  Eisenjodids 
aus  dem  EbenjodGr  für  einige  Zeit  zu  verhindern.  Die  eben  erwähnte 
Lösung  kann  daher  durch  gepulverten  Zucker  oder  durch  Syrtqnis  timplex 
haltbarer  gemacht  werden.  Mohr  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  Sy^ 
rupus  ferri  jodati:  4  Drachmen  Jod  in  eine  Lösung  von  Eisenjodör 
zu  verwandeln,  die  Lösung  in  eine  Forsellanschale  zu  filtriren,  worin  sich 
12^/f  Unzen  Syrtqnts  fimplea  befinden  und  im  Wasserbade  eindampfen, 
dass  12ys  Unzen  des  Präparats  entstehen,  welches  dann  in  20  Theilen 
1  Theil  Eisenjodür  enthält. 

Die  Preussische  Pharmacopoe  lässt  ein  Ihrrum  jodcOum  saeeharatum 
auf  folgende  Weise  bereiten.  Man  nbergiesst  1  Drachme  Eisenfeile  mit 
5  Drachmen  Wasser,  setzt  Vs  Unze  Jod  hinzu  und  digerirt  bis  eine  grün* 
liehe  Löeung  entstanden.  Diese  wird  schnell  filtrirt,  mit  iVt  Unze  ge- 
pulverten Milchzucker  vermischt  und  im  Wasserbade  verdampft,  bis  eine 
zähe  Masse  entstanden,  die  man  nach  Zusatz  von  1  Unze  Miichzacker 
in  ein  gelblichweisses  Pulver  verwandelt,  das  in  einem  gut  zu  vorschlies- 
senden  Gef ässe  aufzubewahren  ist  6  Gran  desselben  enthalten  1  Grran 
Jod  (siehe  Mohr's  Gommentar), 

Eine  Auflösung  des  Eisenjodürs  löst  Jod  anf«  Die  dunkelgef&rbte 
Lösung  enthält,  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Jods,  entweder 
JodUr-Jodid  oder  Jodid. 

Eisenfluorür:  FeFl.  -^^  Beim  Auflösen  von  Eisen  in  Fluorwasaer- 
stoffsänre  scheiden  sich,  in  dem  Maasse,  als  die  Säure  neutralisirt  wird, 
kleine  weisse  Krystalle  von  wasserhaltigem  Fluorür  aus.  Dieselben  fär- 
ben sich  an  der  Luft  gelb,  lösen  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  lassen 
sich  durch  vorsichtiges  Trocknen  vom  Wasser  befreien.  Mit  Fluor- 
kalium giebt  das  Eisenfluorür  ein  lösliches  Doppekalz:  KaFl,  FeFL» 
das  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  körnigen  Krystallen  anschiesst 
(Berzelius). 

Eisen fluorid:  Fe^Fls.  —  Die  Verbindung  entsteht  beim  Auflösen 
von  Eisenoxjdhjdrat  in  Fluorwa8ser8tofi*8äure.  Die  Auflösung ,  welche 
farblos  ist,  giebt  beim  Abdampfen  ein  fleischrothes  krystallinisches  Salz, 
das  sich  langsam  vollständig  wieder  in  Wasser  löst.  Ammoniak  fällt 
aus  der  Lösung  ein  gelbes  basisches  Salz.  —  Mit  Fluorkalium 
giebt  das  Eisenfluorid  zwei  farblose ,  aus  der  siedend  heissen  Losung  in 
kleinen  Krystallen  sich  ausscheidende  Doppelsalze ,  nämlich  3  KaFl  -]- 
Fei  Fla  und  2KaFl  -f-  Fe^Fls.  Jenes  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lö- 
sung des  Eisenfluorids  in  die  Lösung  des  Fluorkaliums  tröpfelt,  dieses 
wenn  man  umgekehrt  operirt  (Berzelius). 

Kieseleisenfluorür:  3FeFl  -^  2SiFls.  —  Das  Salz  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  Eiaenfeilspähnen  in  Kieselfluorwasserstoff^säure*  Die 
Auflösung  giebt  beim  £ind«npfen  in  einem  flachen  Gefässe  ans  Eiaen, 
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wegen  der  Leichtföalichkeit  des  Salzes,  nur  schwierig  blangrfine  Kiy- 
stalle  (Berselius). 

Kieseleisenflnorid:  8  FegFls -f  2  SiFl,.  —  I>ie  Yerbindung 
entsteht  beim  Auflösen  von  Eisenozjdhydrat  in  EaeselflaorwasserstoflF- 
sänre.  Die  schwach  gelbliche  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  ein  Gre- 
lle, das  35U  einer  ileischrothen  gummigen  Masse  eintrocknet  (Berzelius). 

Eisen  und  Cyan.  Das  Eisencyanür:  FeGy  und  das  Eisen- 
Cyanid:  Fe^  Cys  hat  man  im  isolirten  Zustande,  vollkommen  rein,  no<^ 
nicht  darstellen  können.  Beide  sind  von  grossem  (nteresse  wegen  der 
Verbindungen,  welche  dieselben  mit  anderen  Cyanüren  und  mit  einander 
bilden  (Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  und  rothen  Blutlaagensalzes). 
Um  die  Betrachtung  der  Eisensalze  hier  nicht  zu  unterbreche^,  sollen 
sie  erst  weiter  unten  abgehandelt  werden. 

Eisenrhodanür(Ei3ensnlfocyanär):  FeRhoderFeCgNS«. —  Eine 
Lösung  des  Salzes  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Rhodan- 
wasserstoflaäure  (11.  1,  S.  834)  und  durch  wechselseitige  Zersetzung  der 
Auflösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Rhodanbarium  (S.  871). 
Die  Lösung  ist  farblos  oder  sehwach  bläulich  grün  und  verhält  sich  wie 
eine  EisenoxyduUösung.  An  der  Luft  röthet  sie  sich  bald,  in  Folge 
der  Bildung  von  Rhodanid,  und  beim  Abdampfen  unter  Zutritt  der  Lulb 
wird  sie,  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxyd,  vollständig  zersetzt  (siehe 
Eisenrhodanid). 

Eisenrhodanid  (EisensuHbcyanid) :  Fe^  Rhs  oder  Fe^  (C^'SS^)^* 
—  Es  ist  bekannt,  dass  Eisenoxydlösungen  durch  eine  Auflösung  von 
Rhodankalium  intensiv  roth  gefärbt  werden,  was  man  als  Erkennungs- 
mittel, selbst  der  geringsten  Sporen  von  Eisen,  benutzt  Die  Färbung 
rührt  her  von  der  Bildung  von  Eisenrhodanid.  Man  erhält  eine  Auflö- 
sung des  Rhodanids  durch  Behandeln  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhy- 
drat mit  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäure.  Beim  Erhitzen  dieser  Auflö- 
sung und  beim  Verdampfen  in  der  Wärme  findet  eine  bemerkenswerthe 
Veränderung  derselben  Statt.  Es  wird  Wasser  zerlegt;  der  Sauerstoff 
desselben  oxydirt  den  Schwefel  eines  Theils  Rhodans  zu  Schwefelsäure, 
der  Wasserstoff  tritt  theils  an  das  dadurch  frei  gewordene  Cyan,  damit 
Gyanwasserstoffs&ure  bildend,  theils  an  einen  Theil  des  Rhodans,  damit 
Rhodanwasserstoffsäure  gebend,  so  dass  Eisenrhodanür  zurückbleibt.  Die 
erhitzte  Lösung  enthält  also  Eisenrhodanür,  Schwefelsäure,  freie  Rhodan- 
wasserstoffsäure und  Cyanwasserstoffsäure.  Durch  Eindampfen,  Auflösen 
des  Rückstandes,  Wiedereindampfen  etc.  kann  eine  vollkommen  farblose 
Flüssigkeit  erhalten  werden.  Die  Ausscheidung  von  Eisenoxyd  ist  wahr- 
scheinlich Folge  der  zersetzenden  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft 
CMeitzendorf). 

Eisenmellanür  und  Eisenmellanid  werden  bei  wechselseitiger 
Zersetzung  von  Mellankalium  und  resp.  Eisenoxydul-  oder  Eisenoxyd-Lö- 
sungen  Als  Niederschläge  erhalten.  Das  erstere  ist  weiss,  das  letztere 
ist  duiüi:elgelb  ( Li e big  ). 
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Sckwefelsautes  EisenozjduL  Wasserfrei.  Fonnel:  FeO, 
SOs;  Aequivalent:  76  oder  950.  In  100:  Eisenoxydul  47,4,  Schwefel- 
säure 52,6.  —  Krystallisirt,  EisenvitrioL  Formel:  FeO,SOs  -"h 
HO  -f-  6aq;  Aequivalent:  139  oder  1737,5.  In  100:  Schwefelsaures 
Eisenozjdul  54,67,  Wasser  45,33. 

Man  erhält  Eidenvitriol  durch  Auflösen  von  Eisen  in  massig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Wärme,  Filtriren  dei  heis- 
sen  Lösung  und  Hinstellen  zur  Kristallisation: 

H0,S08  und  Fe  und  x  Aq.  geben  FeO,SOs  -^  7aq.  und  H. 

Um  ein  von  Oxyd  freies  und  möglichst  wenig  zur  hohem  Oxydation 
geneigtes  Präparat  zu  erhalten,  muss  auf  folgende  Weise  operirt  werden. 
Man  trägt  in  die  mit  4  bis  5  Thln.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure,  die 
sich  in  einem  Kolben  befindet,  eiserne  Nägel  oder  Feilspähne,  nach  und 
nach  in  solcher  Menge  ein,  dass  selbst  bei  erhöhter,  auletst  bis  zum  Sie* 
dan  gesteigerter  Temperatur  nichts  mehr  davon  aufgelöst  wird,  und  dass 
noch  ein  Ueberschuss  derselben  vorhanden  ist,  oder  man  übergiesst  Eisen- 
feilspähne  in  einem  Kolben  mit  Wasser  und  f  (igt  in  kleinen  Quantitäten 
nach  und  nach  Schwefelsäure  hinzu,  aber  nicht  völlig  so  viel,  dass  alles 
Eisen  aufgelöst  wird,  und  erhitzt  dann  zum  Sieden.  Die  entstandene 
möglichst  neutrale  Auflösung  von  Eisenvitriol  wird  siedend  heiss  in  ein 
passendes  Gefäss  filtrirt,  das  man  zuvor  mit  etwas  concentrirter  Schwe- 
felsäure ausgespühlt  hat,  und  zur  Krystallisation  an  einen  kühlen  Ort  ge- 
stellt. Die  von  der  Mutterlauge  durch  Deoanthiren  getrennten,  mit  Was- 
ser und  zuletzt  mit  Weingeist  abgespirhlten  Krystalle  sind,  auf  Fliessp^ 
pier  gelegt,  möglichst  schnell  in  der  Sonnenwärme  oder  bei  einer  Tem- 
peratur von  ohngefähr  30^  G.  sorgfältig  zu  trocknen  und  in  gut  ver» 
scblossenen  Grefässen  aufzubewahren  (v.  Bonsdorf).  Wenn  man  die 
erhaltenen  Krystalle  zerreibt  und  das  Pulver  zwischen  Fliesspapier,  Leinen 
oder  Tuch  stark  auspresst,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  sehr 
wenig  Neigung  zeigt,  sich  durch  Oxydation  zu  verändern  (Graham). 

Bei  diesem  Verfahren  der  Darstellung  des  Eisenvitriols  verhindert 
der  Ueberschuss  an  Eisen  die  Bildung  von  Eisenoxydsalz  und  das  Ein- 
gehen der  Metalle  in  die  Lösung,  welche  durch  Eisen  aus  ihren  Lö* 
sungen  gefällt  werden,  z.  B.  Kupfer,  imd  die  Schwefelsäure,  mit  wel- 
cher das  Gefäss,  worin  die  Krystallisation  erfolgen  soll,  ausgespöhlt  wird, 
erhält  das  basisch  schwefelsaure  Eisenoxyd  in  Lösung,  welches  sich  ans 
einer  völlig  neutralen  Lösung  des  Eisenvitriols  ausscheidet,  wenn  eine 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  durch  die  Luft  stattfindet. 

Wird  die  auf  beschriebene  Weise  bereitete  Auflösung  von  Eisenvi- 
triol noch  warm,  nämlich  ehe  sich  Krystalle  in  derselben  zu  bilden  an* 
fangeu,  mit  Weingeist  vermischt ,  so  lange  dadurch  noch  eine  Fällung 
entsteht,  und  tüchtig  durchgerührt,  so  erhält  man  das  Salz  in  Gestalt 
eiues  krystallinischen  Pulvers,  welches,  nachdem  es  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  Weingeist  abgewaschen  und,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet, 
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an  trockner  Luft  so  lanj^  gelegen  hat,  bis  es  nicht  mehr  nach  Wein- 
geist riechtf  weiss,  ins  Biäaliche  sich  ziehend  Ut^  und  welches  nicht  die 
mindeste  Tendenz  zeigt,  sich,  selbst  in  nur  massig  trockner  Luft,  h5her 
zu  oxydiren,  daher  zur  Prüfung  des  Chlorkalks  und  Braunsteins  (S.  4.25) 
überhaupt  in  allen  Fällen  zu  benutzen  ist,  wo  ein  Gehalt  an  Eisenozyd 
wesentlichen  Nachtheil  bringt. 

Als  Nebenproduct  wird  Eisenvitriol  in  den  Laboratorien  aus  dem 
Rückstände  yon  der  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffgases  erhalten. 
Es  ist  dann  sehr  rein ,  da  das  Schwefelwasserstoflgas  das  Eingehen  der 
durch  dasselbe  fällbaren  Metalle  und  die  Entstehung  von  Oxydsalz  ver- 
hindert. Man  kann  selbst,  wenn  das  Salz  aus  Eisen  und  Schwefelsäure 
bereitet  wird,  gegen  das  Ende  der  Digestion  etwas  Scbwefeleisen  in  die 
Lösung  werfen. 

Aus  dem  in  den  Handel  kommenden,  im  Grossen  bereiteten  Eisen- 
vitriol (siehe  unten)  erhält  man,  wenn  derselbe  frei  von  Zinkoxjd  ist, 
durch  Auflösen  in  Wasser,  Kochen  der  Lösung  mit  Eisen,  —  wodurch 
das  vorhandene  Eisenozyd  zu  Eisenoxydul  desoxydirt  und  eine  etwaige 
Verunreinigung  mit  Kupferoxyd  entfernt  wird,  —  Filtriren  der  sieden- 
den Lösung  und  Hinstellen  zur  KrysMllisation ,  ebenfalls  einen ,  wcnig- 
steus  ziemlich  reinen  und  für  manche  Anwendungen  brauchbaren  Eisen- 
vitriol. 

Die  ausgedehnte  Anwendung,  welche  der  Eisenvitriol  in  der  Färbe- 
knnst  erleidet,  ist  Ursache,  dass  derselbe  fabrikmässig  dargestellt  wird. 
Das  Material  für  diese  Darstellung  ist  das  in  der  Natur  so  häufig  vor- 
kommende Eisenbissulfuret  Es  ist  schon  früher  angeführt  worden,  dass 
manche  Arten  des  in  der  Natur  vorkommenden  Eisenbissulfurets,  so  na- 
mentlich manche  Wasserkiese,  der  in  den  Steinkohlen  und  Braunkohlen 
und  in  der  sogenannten  Alaunerde  in  höchst  fein  zertheiltem  Zustande 
befindliche  Schwefelkies  und  auch  häufig  die  in  den  Braunkohlenlagem 
sich  findenden  Sohwefelkieskugeln  und  Schwefelkiesnieren  an  der  Luft 
verwittern,  das  heisst  oxydirt  werden  (S.  564  und  737).  Ob  diese  Ver- 
witterung in  allen  Fällen  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Sulfuret 
(FeS)  oder  Magnetkies  anzeigt,  wie  Einige  glauben,  bt  wohl  noch  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden,  wenigstens  ist  gewiss,  dass  gleichzeitig  auch 
ein  Theii  des  Bissulfurets  oxydirt  wird,  indem  die  verwitterte  Masse  ne- 
ben Eisenvitriol  auch  freie  Schwefelsäure  enthält,  wie  bei  der  Alaunfa- 
brikation und  Alaunerde  Seite  564  erwähnt  worden  ist*).  Man  bildet 
ans  dem  zum  Verwittern  geneigten  Schwefelkiesen  oder  Wasserkiesen, 
unter  freiem  Himmel,  auf  einer  durch  fest  gestampften  Thon  wasserdicht 
gemachten,  etwas  abschüssigen  Sohle  (Bühne)  Haufen,  und  begiesst  diese 


*)  Es  ist  bemcrkenswerth ,  dass  das  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stofifgas  benutzte  geschmolzene  Schwefeleisen,  welches  doch  im  WesiinÜi- 
chcn  FeS  ist,  keine  Neigung  zeigt,  sich  in  Eisenvitriol  umzuändern^  wenn 
e«  pulverisirt  und  angefeuchtet  der  Luit  ausgeietzt  ist 
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von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser,  wenn  sie  nicht  dnrch  Regen  hinreichend 
feucht  erhalten  werden.  Der  Oxydationsprocess  schreitet  mehr  oder  we- 
niger rasch  vor,  oft  so  rasch,  dasa  die  frei  werdende  Wärme  eine  bemerk- 
bare Erhitzung,  ja  selbst  eine  Entzündung  bewirken  kann«  Wenn  eine 
beträchtliche  Menge  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  durch  Oxydation 
gebildet  ist,  was  man  an  dem  Effloresciren  des  Salzes  erkennt,  so  laugt 
man  die  Haufen  durch  Uebergiessen  mit  Wasser  aus.  Die  Lauge  fliesst 
dabei  in  einen,  an  dem  Abhänge  der  Bühne  in  die  Erde  gegrabenen  Be- 
hälter (Sumpf),  in  welchem  sich  auch  die  aus  dem  Regenwasser,  oder 
dem  während  des  Yerwitterns  aufgegossenen  Wasser  entstandene  Lauge 
ansammelt,  die  man  immer  wieder  aufgiesst,  wenn  sie  nicht  etwa  zu  con- 
centrirt  sein  sollte.  Theils  um  die  in  der  Lauge  enthaltene  freie  Schwe- 
felsäure zu  sättigen,  theils  um  vorhandenes  Eisenoxyd  zu  Oxydul  zu  des- 
oxydiren,  legt  man  in  die  Laugensümpfe  altes  Eisen. 

Die  erhaltene  schwache  Rohlauge  wird  nun  in  Pfannen  durch  Ein- 
dampfen concentrirt  (das  Rohsieden),  wobei  man  ebenfalls,  theils  um  die 
etwa  noch  vorhandene  freie  Säure  zu  sättigen,  theils  um  die  Bildung  von 
basischem  OxydaHilz  zu  verhindern  oder  doch  zu  vermindern,  Eisen  in 
dieselbe  legt.  Die  durch  das  Rohsieden  concentrirte  Lauge  lässt  man 
heiss  in  Sümpfe  fiiessen,  woselbst  sie  einen  gelben  Bodensatz  von  basisch 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Gyps  absetzt,  von  welchem  sie  klar  abge- 
lassen und  dann  in  Pfannen  bis  zum  Krystallisationspunkte  eingedampft 
wird  (das  Gahrsieden).  Nachdem  die  krystallisationsfähige  Lauge,  weun 
sie  trübe  sein  sollte,  durch  mehrstündiges  ruhiges  Stehen  geklärt  ist, 
bringt  man  dieselbe  in  die  hölzernen  Krystallisationsgefässe,  in  denen 
sich  die  Krystalle  theils  an  die  Wände,  theils  an  eingehängte  Holzstäbe 
oder  Strohhalme  ansetzen.  Die  erhaltene  Mutterlauge  kann  beim  Ver- 
sieden  wieder  zugesetzt  werden,  indem  sich  das  schwefelsaure  Eisenoxyd, 
welches  dieselbe  enthält,  durch  metallisches  Eisen  wieder  zu  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  desoxydiren  lässt 

Unter  Umständen,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwefelkies  von  Thon- 
erde  enthaltenden  Mineralien  begleitet  ist,  findet  sich  in  der  Mutterlauge 
schwefelsaure  Thonerde,  und  bisweilen  ist  die  Menge  derselben  so  beden* 
tend,  dass  man  sie  mit  Yortheil  auf  Alaun  benutzt.  Man  vermischt  dann 
dieselbe,  nachdem  der  Eisenvitriol,  so  vollständig  als  es  geschehen  kann, 
durch  Krystallisation  entfernt  ist,  in  den  sogenannten  Mehlkästen 
mit  wohlfeilen  passenden  Kalisalzen  (Chlorkalium  oder  schwefelsaurem 
Kali),  und  reinigt  das  entstandene  Alaunmehl,  wie  es  bei  der  Alaun- 
fabrikation  beschrieben  wurde.  Sehr  häufig  ist  daher  die  Gewinnung 
von  Alaun  mit  der  Darstellung  des  Eisenvitriols  verbunden,  und  dass 
man  bei  der  Gewinnung  des  Alauns  häufig  auch  Eisenvitriol  erhalten 
könne,  ist  schon  bei  der  Alaunfabrikation  erwähnt  worden. 

Der  in  den  älteren  Formationen  vorkommende  Schwefelkies  verwit- 
tert an  der  Luft  nicht.  Um  denselben  auf  Eisenvitriol  zu  benutzen,  muss 
aus  demselben  ein  niederes  Sulfuret  dargestellt  werden.    Man  erhitzt  den 
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SchwefelkiM  bei  Ansschlnss  der  Luft  in  passenden  Apparaten  und  erhält 
so  Schwefel  (U.  1,  S.  280),  die  Rückstände,  die  Abbrände,  oxydiren 
sich  dann  an  der  Luft,  wenn  sie  auf  oben  beschriebene  Weide  auf  Bühnen 
bearbeitet  werden.  Oder  man  erhitzt  den  Schwefelkies  an  der  Luft,  man 
röstet  denselben,  indem  man  aus  abwechselnden  Lagen  von  Kies  und 
Brennmaterial  Haufen  bildet  und  diese  anzündet  Es  entweicht  schwef- 
lige Säure  und  es  entsteht  schwefelsaures  Eisenoxydul. 

Enthält  der  Schwefelkies  Kupferkies,  so  wird  neben  dem  Schwefel- 
eisen, bei  der  Bereitung  des  Eisenvitriols,  auch  das  Schwefelkupfer  oxy- 
dirt,  und  es  resultirt  also  eine  Lauge,  welche  neben  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  auch  schwefelsaures  Kupferoxyd  enthält  Da  Eisenoxydul 
und  Kupferoxyd  isomorph  sind,  so  erhält  man  aus  der  Lauge  Krystalle 
von  Eisenvitriol,  in  denen  eine  sehr  wechselnde  Menge  von  Eisenoxydul 
durch  Kupferoxyd  vertreten  sein  kann.  Obgleich  dieser  Gehalt  an  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  allerdings  für  manche  Anwendungen  des  Eisen- 
vitriols nachtheilig  ist,  so  ist  doch  derselbe  zur  Herstellung  mancher 
Farben  in  der  Färbekunst  sehr  erwünscht.  Legt  man  in  die  Vitriollaugen- 
sümpfe  Eisen,  so  wird  das  Kupfer  aus  der  kupferhaltigen  Lauge  in  me- 
tallischem Zustande  abgeschieden,  indem  Eisen  an  dessen  Stelle  tritt 
Kommt  neben  dem  Schwefelkies  Schwefelzink  (Zinkblende)  vor,  so  ent^ 
hält  der  daraus  gewonnene  Eisenvitriol  auch  schwefelsaures  Zinkoxyd, 
von  welchem  er  auf  leichte  Weise  nicht  getrennt  werden  kann. 

Bisweilen  findet  die  Oxydation  des  Schwefelkieses  in  den  Bergwer- 
ken selbst  Statt  und  es  entstehen  dann  Eisenvitriol  enthaltende  Gruben- 
wasser. Sind  diese  Wasser  kupfethaltig,  so  schlägt  man  daraus  das  Ku- 
pfer durch  metallisches  Eisen  nieder.  Auf  diese  Weise  wird  zu  Fahlun 
aus  dem  Grubenwasser,  welches  man  durch  Gradiren  concentrirt,  metalli- 
sches Kupfer  und  Eisenvitriol  gewonnen  (Berzelius).  Von  dieser  Aus- 
scheidung des  Kupfers  aus  den  Eisenvitriollosungen  schreibt  sich  der* 
ältere  Name  Kupferwasser  (Gouperose)  für  Eisenvitriol  her.  Im  Rammeis- 
berge haben  sich  die  Erze,  welche  früher  nicht  schmelzwürdig  waren, 
welche  grosstentheils  aus  Schwefelkies  bestanden  imd  welche  man  zum 
Ausfüllen  der  abgebauten  Räume  der  Gruben  benutzt  hat,  oxydirt,  und 
es  ist  eine  harte  Masse,  der  sogenannte  alte  Mann^  entstanden,  aus  der 
man  in  Goslar  durch  Auslaugen,  Yersieden  der  Lauge  n.  s.  w.  Eisen- 
vitriol gewinnt  (Mitscher lieh). 

Der  bei  der  Fabrikation  des  Eisenvitriols  in  den  Sümpfen  und  Pfan- 
nen sich  absetzende  gelbe  ochrige  Schlamm,  welcher  im  Wesentlichen 
basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthält,  giebt  calcinirt  eine  rothe  Farbe, 
das  Englischroth  (Seite  724).  Die  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des 
Eisenvitriols  lassen  sich,  da  sie  reich  an  schwefelsaurem  Eisenoxyd  sind,' 
oft  sehr  vortheilhaft  zur  Darstellung  von  rauchendem  Vitriolöl  benutzen 
(H.  1.  S.  246). 

Der  Eisenvitriol  krystallisirt  2  und  Igliedrig  in  schiefen  rhom- 
boidalen Prismen.     Wenn  die  Krystalle  vollkommen  frei  von  Oxyd  sind, 
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io  ist  die  Farbe  derselben  blitilich  und  sie  serfallen  dann  in  trockner 
Luft  zu  einem  weissen  Palver  von  wasserfreiem  Salze.    Eine  grüne  Farbe 
der  Erystalle  deutet  auf  einen  Oehalt  an  schwefebsanrem  Eisenozyd,   in 
Folge  dessen  sie  dann  leicht  feucht  werden  und  nun  in  diesem  feuchten 
Zustande,  durch  Sauerstoflabsorption,  mit  einem  gelben  Pnlyer  von  basisch 
schwefelsaurem  Eisenoxyde   beschlagen.     Der  durch  Weingeist   Boage- 
fällte  Eisenvitriol  stellt,  wie  oben  Seite  753  erwähnt,  ein  bläulich  weiaaes 
Pulver  dar  und  zeigt  nicht  die  mindeste  Tendenz,  Sauerstoff  zu  absorbi- 
ren,  ausgenommen  in  sehr  feuchter  Luft.    Die  Ursache  dieser  Beständig^- 
keit  ist  wahrscheinlich  das  Freisein  von  jeder  Spur  von  anhangendem 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  (welche  beide  das  Feucht- 
werden und  dadurdi  die  Oxydation  des  Vitriols  zu  veranlassen  im  Stande 
sind),  indem  diese  durch  das  Abwaschen  mit  Weingeist  vollständig  ent^ 
femt  werden. 

Von  den  7  Aeq.  Wasser,  welches  der  Eisenvitriol  enthält,  verliert 
«r  6  Aeq.  bei  11 5^  C,  das  letzte  Aequivalent  hält  er  aber  noch  bei 
280^  C.  zurück.  Man  kann  ihn  indess  mit  besonderer  Vorsicht  ohne 
bemerkbaren  Verlust  an  Säure  vollkommen  wasserfrei  machen,  wo  er 
dann  ein  weisses  Pulver  darstellt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich 
unter  Entweichen  von  Schwedigsäuregas  basisch  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd, welches  in  hoher  Temperatur  Eisenoxyd  {Cohoikar  VitrioU^  Caput 
J^ortuum  VitrioU)  zurücklässt  (Bereitung  des  rauchenden  VitriolöU). 

Ein  Theil  Eisenvitriol  bedarf  nach  den  Versuchen  von  Brandes 
und  Firnhaber  bei  den  folgenden  Temperaturen  die  darunter  stehende 
Menge  Wasser,  uro  aufgelöst  zu  werden. 

10«  —  15*  —  25«  —  S2»,5  —  4C*  —  60«  —  84«  —  90«  —  lOO« 
1,C4  —  1,43  —  0,87  —  0,06    —  0,44  -  0,88  —  0,87  —  0,87  —  0,86. 

Die  wässerige  Losung  des  Salzes  lässt  an  der  Luft  einen  gelben 
.Bodensatz,  ein  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  fallen,  welcher  in  der 
Porzellanmalerei  benutzt  wird.  Hat  sich  eine  bestimmte  Menge  desselben 
abgeschieden,  so  bleibt  die  Lösung  fast  unverändert  *).  Eine  oxydhaltigo 
Auflösung  kann  durch  Kochen  mit  Eisen  in  eine  reine  Oxydullösung  ver- 
wandelt werden.  Die  Auflösung  absorbirt  Stickstoflbxyd  in  beträchtlicher 
Menge  und  wird  dadurch  dunkel,  fast  schwarz  gefärbt. 

Mitscherlich  hat  beobachtet,  dass  aus  einer  concentrirten- Auf- 
lösung des  Eisenvitriols  bei  80®  C.  gerade  rhombische  Säulen  anschiessen, 
welche  4  Aeq.  Wasser  enthalten  und  welche  in  Form  und  Znsammen- 
setzung dem  gewöhnlichen  schwefelsauren  Manganoxydul  gleichen.  Das- 
selbe Salz  erhält  man,  wenn  man  Erystalle  von  Eisenvitriol  in  Weingeist 
kocht  (Mitscherlich).  Verdampft  man  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol, 
worin  sich  überschüssige  Schwefelsäure  befindet,  in  höherer  Temperatur, 


*)  Nach  angestellten  Versnchen  enthält  die  Lösnng,  wenn  sie  ziemlich  ver- 
dünnt  ist,  nur  sehr  unbedeutende  Mengen  von  Oxyd,  so  dass  alles  Oxyd  als 
basisches  Salz  ausgeschieden  werden  muss. 
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so  setst  aioh  eine  krystaUiniache  Binde  ab,  welche,  nach  Kflhn,  3  Aeq. 
Wasser  enthalt,  und  durch  Auflösen  des  Eisenvitriols  in  Schwefelsäura 
stellte  Mitscherlich  eine  Verbindung  mit  2  Aeq.  Wasser  dar,  welche 
die  Erystallgestalt  und  die  geringe  Ldslichkeit  des  Gjpses  besaas. 

Der  Eisenvitriol  erleidet  sehr  manohfaltige  Anwendungen.  Man 
benutet  ihn  zur  Prüfung  des  Chlorkalks  und  Braunsteins ;  zur  Darstellung 
anderer  Eisenpräparate,  namentlich  auch  der  als  Medicamente  gebrauch- 
ten; ab  Bedttctionsmittel  zum  Fällen  des  Groldes  aus  dessen  Auflösung; 
zur  Darstellung  von  Glaubersalz  aus  Kochsab  behufs  der  Fabrikation  von 
kohlensaurem  Natron;  zur  Darstellung  von  Berlinerblau;  zur  Fabrikation 
der  Dinte,  und  in  ausgedehntem  Maasstabe  in  der  Färberei,  und  hier  na- 
mentlich zur  Bereitung  von  essigsaurem  Eben  aus  (holz*)  essigsaurem 
Kjdk,  zum  Schwarzfärben  mit  Gallus  u.  s.  w. ;  zum  Blaufärben  mittelst 
Blutlaugensalz,  zur  Desoxydation  des  Indigos  (zur  kalten  Küpe),  auch 
tränkt  man  Holz  mit  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol,  um  es  zu  conser- 
viren  und  vor  dem  Holzschwamm  zu  bewahren. 

Bei  Beurtheilung  der  Gflte  des  Eisenvitriols  muss  man  den  Zweck, 
f  ör  welchen  er  benutzt  werden  soll,  im  Auge  haben.  Zur  Chlorimetrie 
und  zur  Prfifung  des  Braunsteins  muss  derselbe  absolut  rein,  namentlich 
auch  vollkommen  frei  von  Oxyd  sein.  Der  in  den  Oifictnen  zur  Darstel- 
lung von  Eisenpräparaten  vorräthlg  gehaltene  Eisenvitriol  muss  frei  von 
fremden  Metallen,  namentlich  frei  von  Kupfer  und  Zink  sein,  was,  wie 
unten  bei  Ferrmi  Umcttum  angegeben,  zu  ermitteln  ist;  ein  geringer  Ge- 
halt an  schwefelsaurem  Ebenoxyd  schadet  aber  für  die  meisten  An* 
Wendungen  nicht  Zur  Indigoküpe  bt  ein  möglichst  reiner  und  oxyd 
freier  Vitriol  anzuwenden,  zur  Fabrikation  des  Berlinerblaus  em  kupfer- 
freier Eisenvitriol  (der  aus  Schwefelkies  bereitete  Eisenvitriol  der  Fabrik 
zu  Schöningen  bt  sehr  rein,  namentlich  ganz  frei  von  Kupfer),  zum 
Schwarzfärben  und  zur  Bereitung  der  Tinte  bt  ein  Gehalt  an  Oxyd 
vortheilhaft. 

Wie  alle  Schwefebäure-Salze  der  Oxyde  der  Magnesiagruppe  bildet 
das  schwefelsaure  Eisenoxydul  mit  schwefelsaurem  Kali  und 
schwefelsaurem  Ammon  Doppeb ^ Ize,  welche  6  Aeq.  Wasser  ent- 
halten: KaO,S08  +  FeO,  SOs  +  ^HO  »»d  AmO,  SO»  +  FeO,  SO, 
-|-  6  HO,  in  denen  also  das  Aequivalent  Halhydratwass  a  des  Eben- 
vitriols resp.  durch  schwefebaures  Kali  oder  schwefebaures  Ammon  er- 
setzt ist 

Es  scheint  weder  ein  basbchea  noch  ein  saures  schwefebaures 
Eisenoxydul  zu  existiren. 

Schwefelsaures  Eisen  oxyd.  Wenn  man  zu  einer  Auflösung 
von  Ebenvitriol  halb  so  viel  Schwefelsäure  zusetzt,  ab  schon  in  derselben 
enthalten  bt  (auf  10  Thle.  Eisenvitriol  4  Thle.  concentrirte  englische 
Schwefelsäure),  und  mittelst  Salpetersäure  das  Ebenoxydul  in  Eisenoxyd 
umändert,  so  erhält  man  beim  Verdampfen  eine  syrupartige  Flüssig- 
keit, welche  eine  Auflösung  von  neutralem  schwefebaurem  Ebenoxyd: 
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Fe^  Osi  8  SOs  darstellt,  welche  aber  keine  Krjstalle  giebt,  sondern  za  einer 
gelblich  weissen  Salzmasse  eintrocknet  För  technische  Zwecke  bereitet 
man  sich  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxjd  durch  Aufldsea  von 
Eisenoxyd  (Colcothar)  oder  von,  an  der  Luft  geröstetem  Eisenvitriol ,  in 
Schwefelsäure.  In  Chile  findet  sich  ein  beträchtliches  Lager  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd.  In  diesem  kommen  auch  sechsseitige  Prismen  des 
Salzes  vor,  welche  farblos  sind  und  9  Aeq.  Wasser  enthalten  (Meyen  und 
IL  Rose). 

Die  durch  Eindampfen  der  Lösungen  bereitete  Salzmasse  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd  enthält,  neben  Wasser,  gewöhnlich  noch  einen 
üeberschuss  an  Säure.  Erhitzt  man  dieselbe  bis  zum  Verjagen  beider, 
so  bleibt  eine  weisse  Masse,  welche  wasserfreies  Salz  ist  Dies  hat  die 
bemerkenswerthe  Eigenschaft,  von  Wasser  höchst  träge  aufgelöst  zu 
werden.  Barreswill  hat  gefunden,  dass  das  Yorhandeniein  einer  ge- 
ringen Menge  von  Eisenoxydulsalz  in  dem  Wasser  es  leicht  löslich  macht, 
dass  es  ein  Analogen  darbietet  zum  Chromchlorid  (siehe  dieses),  welches 
ebenfalls  von  reinem  Wasser  sehr  träge,  sehr  leicht  aber  von  Wasser  gelöst 
wird,  worin  sich  eine  geringe  Menge  Chromchlorür  befindet  Barres- 
will meint,  das  calcinirte  schwefelsaure  Eisenoxyd  bilde  mit  dem  schwe- 
felsauren Eisenoxydul  ein  lösliches  Doppelsalz,-  dieses  zerfalle  sofort  in 
schwefelsaures  Eisenoxyd  von  einer  andern  Modification,  welches  kein 
Doppelsalz  giebt,  und  in  Eisenvitriol,  dieser  letztere  wirke  nun  auf  einen 
neuen  Theil  des  Oxydsalzes  u.s.f.  (Pharm.  CentralbL,  1845,  Seite  604). 

In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  das  wasserfreie  schwefelsaure 
Eisenoxyd  ganz  unlöslich,  so  dass  es  aus  einer  concentrirten  Lösung 
durch  diese  Säure  gefällt  wird.  Der  weisse  Bodensatz,  welcher  sich 
beim  Eindampfen  der  Schwefelsäure  zeigt,  enthält  häufig  dies  Salz. 

Digerirt  man  die  wässerige  Auflösung  des  neutralen  schwefelsauren 
Eisenoxyds  mit  Eisenoxydhydrat,  so  entsteht  eine  rothe  FlQssigkeit, 
welche,  nach  Maus,  zweidrittelsaures  Salz:  Fe^Os,  2  80$  enthält 
Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  Verdünnen,  es  scheidet  sich 
nämlich  ein  noch  basischeres  Salz  aus  und  neutrales  bleibt  in  Lösung.  — 
Nach  Soubeiran  fällt  drittelsaures  Salz:  Fe^Os,  S Og  wasserhal- 
tig als  rothgelbes  Pulver  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  des  unten  er- 
wähnten basischen  Doppelsalzes  von  Kali,  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure 
erhitzt  Der  Wassergehalt  entsprach  ohngef ähr  3  Aequivalenten.  —  Der 
gelbe  Niederschlag,  welcher  sich  aus  Eisenvitriollösungen  beim  Stehen 
an  der  Luft  durch  Oxydation  abscheidet,  ist,  nach  Berzelius,  die  Ver- 
bindung: 2Fe90s,  SOs  mit  Wasser  (sechstelsaures  Salz),  es  ist 
indess  wahrscheinlich,  dass  sich  je  nach  der  Verdünnung  der  Lösupg  ver- 
schiedene basische  Salze  bilden,  wenigstens  ergaben  Analysen  dieses 
Niederschlages  nicht  diese  Zusammensetzung  (Bibbentropp).  Witt- 
stein erhielt  aus  einer  Lösung  von  1  Vitriol  in  4  Wasser  halb- 
schwefelsaures  Eisenoxyd:  2Fe308i  SSOs-j-S  aq.  —  Neuntel- 
saures  Salz:  SFejO,,  SO,  mit  4»/,  Aeq.  Wasser  [2(Fe»§)  -f  9aq.] 
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scheidet  sieh  beim  Eindampfen  der  oxydhaltigen  EisenTitrioUange  in  der 
Siedhitse  als  braangelber  Bodensatz  aas  und  fällt  überhaupt  nieder, 
wenn  eine  Auflösung  von  sohwefelsaurem  Eisenoxyd  in  verdünntem  Zu- 
stande erhitzt  wird.  Je  stärker  die  Verdünnung,  bei  desto  niederer 
Temperatur  findet  die  Ausscheidung  Statt  und  desto  mehr  wird  von  dem 
Salze  abgeschieden  (Scheerer).  Dieselbe  Verbindung  soll  ent^itehen 
durch  Zusatz  von  chlorsaürem  Kali  zu  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol 
(Berzelius).  —  Bei  der  Bereitung  des  essigsauren  Eisenoxyds,  durch 
Zersetzung  von  essigsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  erhielt 
An t hon,  als  er  die  letzten  Antheile  der  Schwefelsäure  durch  etwas 
Aetzbaryt  entfernte,  neben  schwefelsaurem  Baryt  einen  abschlämmbaren 
voluminösen  braunen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel:  4 Fe^Oa,  SOs  entsprach  (zwölftel saures  Salz).  Man 
sieht,  dass  das  Eisenoxyd  mit  Schwefelsäure  sehr  viele  basische  Salze  zu 
bilden  vermag. 

Schwefelsaures  Kali-Eisenoxyd.  Eisenalaun.  Aus  einer 
mit  schwefelsaurem  Kali  versetzten,  etwas  sauren,  concentrirten,  heisien 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  scheiden  sicli  farbloae  OctaSder 
ans,  welche  dem  gewöhnlichen  Alaun  ganz  analog,  nämlich  nach  der 
Formel:  KaO,  SOs  -|~  Fe^Os,  8  SO3  -f^  24  aq.  zusammengesetzt  sind« 
Man  kann  zur  Darstellung  28  Thle.  Eisenvitriol  in  Wasser  lösen,  die 
Lösang  mit  5  Tbln.  Schwefelsäure  vermischen,  sie  durch  Salpetersäure 
oxydiren  und  dann  8,75  Thle.  schwefelsaures  Kali  zusetzen ;  oder  man 
kann,  nach  Heintz,  10  Thle.  gepulverten  Eisenvitriol  mit  4  Thln.  Sal- 
peter mengen,  allmälig  5  Thle.  Schwefelsäure  zugeben  und  erwärmen  bis 
zum  Aufhören  des  Entweichens  salpetriger  Dämpfe,  den  Rückstand  in 
dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  bei  80^  C.  auflösen  und  die  Lösung 
längere  Zeit  hindurch  bei  0^  stehen  lassen. 

Der  Eisenalann  zeigt  eine  nur  geringe  Beständigkeit,  er  beschlagt 
meistens  schon  an  der  Luft  mit  einem  gelben  Pulver.  Beim  Erhitzen 
aber  80^  zerfällt  er  in  ein  basisches  Doppelsalz,  neutrales  schwefelsaures 
Eisenoxyd  und  freie  Schwefelsäure: 

(2  kaS  +  ^eS«)  geben  2  (KaS)  +  feS»  und  fe§»  und  5. 

Auch  die  Lösung  desselben  erleidet  beim  Erhitzen  über  den  ange- 
gebenen Punkt  dieselbe  Zersetzung  und  giebt  dann  bei  raschem  Verdam- 
pfen nicht  sogleich  Alaunkrystalle,  erst  nach  längerer  Zeit  und  besonders 
bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  findet  wieder  Rückbildung  des  Alauns  statt. 
Eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  bleibt  beim  Erhitzen  unverän- 
dert und  giebt  beim  Verdampfen  zuerst  eine  Krystallrinde  von  Alaun,  • 
welcher  nur  3  Aeq.  Wasser  enthält,  bei  weiterer  Concentration  ein  weisses 
Pulver,  welches  Eisenalaun  mit  nur  1  Aeq.  Wasser  ist  (Heintz). 

Wenn  man  lütlilauge  nach  und  nach  zu  einer  concentrirten  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  von  Eisenalaun  so  lange 
giebt,  bis  der  dadurch  erzeugte  Niederschlag  nicht  wieder  aufgelöst  wird, 
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und  dann  die  AnflSsimg  an  der  Luft  oder  im  Vacoo  Terdamiift,  so 
flchiesst,  nach  Maus,  das  basidclie  Doppelsais:  2(KaO,  SQg) 
^  Feg  0$,  2  S  Os  -4~  ^  ^'  ^  olivengrünen  sechsseitigen  Tafeln  an. 
Anthon  nnd  Bolley  erhielten  die  Verbindnng  gelegentlich  bei  der 
Darstellung  von  Eisenalaun,  und  nach  Richter  scheidet  sich  dieselbe 
als  grünliches  Pulver  aus,  wenn  man  Eisenalaun  mit  einer  geringen  Menge 
heissen  Wassers  behandelt. 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenosyd  so  viel 
kohlensaures  Kali,  dass  der  entstehende  Niederschlag  permanent  zu  wer- 
den anfängt,  und  fügt  man  dann  zu  der  klaren  Losung  Weingeist  hinzu, 
so  scheidet  sich,  nach  Soubeiran,  das  basische  Doppelsalz: 
2  (KaO,  SOs)  +  S  (Fe,Os,  2  80$)  +  ^^  »l-  ^"^  hellrothgelber  Nieder^ 
schlag  aus,  der  im  feuchten  Zastande  vom  Wasser  gelöst  wird.  Diese 
Lösung  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allm&lig,  beim  Erhitzen 
schneller,  drittel  schwefelsaures  Eisenoxjd,  Fe^  O3,  80$,  fallen. 

Schwefelsaures  Eisenoxjd» Ammon.  Das  schwefelsaore 
Eisenoxjd  bildet  mit  schwefelsaurem  Ammon  ganz  gleiche  Doppel- 
salze wie  mit  schwefelsaurem  Kali,  und  man  erhält  dieselben  auch  auf 
gleiche  Weise.  Der  Ammon- Eisen-A laun :  Am O,  80$  +  Fe» 0$, 
8  S  O3  ~f-  24  aq. ,  krystallisirt  weit  leichter  als  das  entsprechende  Ka* 
lisalz,  und  ist  weit  befitändiger  als  dieses ;  er  wird  im  Grossen  für  Fär- 
bereien bereitet,  indem  man  ihn  in  den  Fällen  benutzt,  wo  ein  voükom- 
men  neutrales  Eisenoxydsalz  in  Anwendung  gezogen  werden  solL  Er 
bildet  ebenfalls  farblose  OctaSder. 

Schwefelsaures  Eisenoxyduloxyd.  Wenn  eine  Auflösung 
von  Eisenvitriol  so  lange  an  der  Luft  stehen  bleibt,  bis  basisches  Oxyd- 
salz sich  nicht  mehr  ausscheidet,  so  enthält  die  Auflösung  dann,  nach 
Berzelius,  neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyduloxyd:  FeO,  80$ 
-|-  Fe^Os,  8  SO3.  Die  Auflösung  ist  gelbroth,  krystallisirt  nicht  und 
giebt  mit  Alkalien  gefällt  Eisenoxyduloxydhydrat.  (Vergleiche  die  An- 
merkung auf  Seite  756.)  Wird,  nach  Poumarede,  ein  Gemenge  ans 
2  Thln.  Eisenvitriol  und  2  Thln.  neutralem  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
mit  5  bis  6  Thln.  Wasser  behandelt,  so  tritt  nach  15  —  20  Minuten  Er- 
wärmung ein,  es  entsteht  eine  klare  braune  Lösung,  welche  beim  Ab- 
dampfen lange  dünne  prismatische  blassgrüne  Krystalle  eines  Salzes: 
FeO,  80$  +  FefOsi  8  SO3  -f  ^^  »<!•  ^®^*-  ^^  Eisenoxydul  in  die- 
sem Salze  kann  durch  andere  Basen  der  Magnesiagruppe  vertreten  wer- 
den, und  die  dadurch  entstandenen  Yerbindungen  verhalten  sich  eigen- 
thümlich  gegen  Fällungsmittel  (Pharm.  Centralblatt,  1844,  Seite  575). 

Wenn  man,  nach  Ab  ich,  16  Thle.  Eisenvitriol  in  Wasser  zu  einer 
nicht  zu  schwachen  Lösung  auflöst,  dieselbe  mit  dem  gleichen  Gewichte 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  1  Thl. 
gewöhnliche  starke  Salpetersäure  und  eine  concentrirte  Lösung  von  5 
bis  6  Thln.  Alaun  hinzusetzt,  und  hierauf  im  Wasserbade  unterhalb 
70<)  C.  abdampft,  so  scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Krystallpulver  ans. 
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welches,  in  stark  mit  Schwefek&nre  anges&aertem  Wasser  gelöst,  beim 
Verdampfen  der  Lösong  dankelgrOne,  fast  schwarz  erscheinende  demant- 
glänzende  Erjstalle  giebt,  die  sich^  in  trockner  Luft  anzersetzt  erhaU 
ten.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  8  (FeO,  SOs) 
-)-  2  (Fe^Os,  d  SOs)  -f-  4  <^*  ^^^^  dass  ein  kleiner  Theil  des  Eisen- 
oxyds durch  Thonerde  vertreten  ist,  lässt  sich,  nach  Abich,  das  Salz 
nidit  darstellen. 

An  der  Solfatara  bei  Neapel  fand  Abich  ein  Schwefelsäure* Dop- 
pelsalz der  isomorphen  Basen  Eisenozjdnl,  Kali  und  Natron,  und  der 
isomorphen  Basen  Eisenosyd  und  Thonerde.  Grosse,  aus  durchscheinen- 
den kleinen  Krystallen  bestehende  StaUctiten  in  dem  Fahluner  Kupfer- 
bergwerke waren,  nach  Berzelius,  nach  der  Formel :  8FeO,  2S0s 
-)-  8(Fe«08,  2SO3)  4"  86 HO,  zusammengesetzt.  Barreswill,  von 
der  Yennuthung  ausgehend,  dass  ein  Eisenozyduloxjd  ezistire,  dessen 
Hydrat  xmd  Salze  blau  seien  —  das  durch  Alkalien  gefällte  Oxjdulhydrat 
wird  an  der  Luft  blau;  dieselbe  Färbung  nimmt  das  phosphorsaure 
Eisenozydulhydrat  an ;  die  tiefblaue  Verbindung,  welche  beim  Zusammen- 
treffen von  Gerbstoff  mit  Eisenoxydlösung  entsteht,  bildet  sich  durch 
tiheilweise  Reduction  des  Oxyds  u.  s.  w.  —  bemühte  sich,  ein  blaues 
schwefelsaures  Eisenoxyduloxyd  darzustellen,  indem  er  gemengte  Lösun- 
gen von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
tropfenweis  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzte  bis  zur  Ausfällung  des  Salzes.  Am  reinsten  "blau  war 
das  ausgeschiedene  Salz,  wenn  eine  Lösung  aus  8  Aeq.  Oxydulsalz  und 
2  Aeq.  Oxydsalze  engewandt  wurde  (das  Verhältniss  ist  wie  in  dem 
Abieh'schen  Salze),  hiemach  würde  das  blaue  Eisenoxyduloxyd  nach 
der  Formel  Fe^  O9  zusammengesetzt  sein,  und,  bemerkenswerther  Weise, 
dem  Berlinerblau  entsprechen.  (Pharm.  Centralblatt,  1844.  Seite  87. 
Vergleiche  Lefort,  Seite  729.) 

ünterschwefelsaures  Eisenoxydul  wird,  nach  Heeren, 
durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Eisenvitriol  und  unterschwefelsaurem 
Baryt  erhalten.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  schiefe  rhombische 
Säulen  von  der  Farbe  des  Eisenvitriols,  der  Formel:  FeO,  S1O5  -j-5aq. 
entsprechend.     Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

Unterschwefelsaures  Eisenoxyd.  Behandelt  man  frisch 
gefälltes  Eisenoxydhydrat  mit  wässeriger  ünterschwefelsäure,  so  löst  sich 
nur  wenig  davon  auf,  der  grösste  Theil  verwandelt  sich  in  ein  braunes 
unlösliches  basisches  Salz  (Heeren). 

Schwefligsaures  Eisenoxydul.  Behandelt  man  metallisches 
Eisen  mit  wässriger  schwefliger  Säure  bei  Ausschluss  der  Luft,  so  entsteht 
eine  Auflösung  von  gleichen  Aequivalenten  schwefligsaurem  und  unter- 
schwefligsaurem  Eisenoxydul  (Berthollet,  Fordos  und  O^lis): 

2  Fe  und  8  SO)  geben  FeO,  SO2  und  FeO,  S^O^. 

Nach  Koene  entsteht  zuerst  Schwefligsäure-Salz  unter  gleichzeitiger 
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Bildung  von  Schweielmetall,  welches  aber  sogleich  Ton  der  schwefligen 
Säure  zu  Unterach wefligsäure-Sals  gelöst  wird.  (Po gg.  Annalen,  Bd.  63, 
Seite  431  und  266.) 

Verdampft  man  die  Lösung  im  Vacuo,  so  schiesst  zuerst  das  schwef- 
ligsaure Eisenoxydul  in  blasügrünen  Krystallen  an,  welche,  nach  For- 
dos  und  (jr^lis,  der  Formel:  FeO,  SO2  -}-  3  HO  entsprechen.  Sie 
werden  von  Wasser  nur  wenig,  reichlich  von  wässeriger  schwefliger  Saure 
gelöst  und  zersetzen  sich  an  der  Luft,  besonders  feucht,  sehr  schnell. 
(Koene,  a.a.O.  Seite  440,  auch  Pharm.  Centralblatt,  1845,  Seite  134; 
giebt  den  Wassergehalt  zu  27^  Aeq.  an;  Berzelius,  Jahresbericht  24, 
Seite  163,  hat  4  Aeq.  Wasser). 

Schwefligsaures  Eisenoxyd.  Selbst  sehr  verdOinnte  Aa^o- 
sungcn  von  Eisenoxydsalzen  werden  durch  Lösungen  der  schwefligsaoren 
Alkalien  roth  gefärbt,  und  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst  sieh  in 
wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf.  Die  rothe 
Farbe  verliert  sich  aber  bald,  indem,  in  Folge  der  desoxydirenden  Wir- 
kung der  schwefligen  Säure,  schwefelsaures  Eisenoxydul  entsteht.  Nach 
Berzelius  schlägt  Alkohol  aus  der  letzteren  Lösung  ein  wasserhaltiges 
gelbbraunes  basisches  Salz  nieder:  2  Fe^Os,  3  SO3,  welches  sich  an  der 
Luft  zu  löslichem  schwefelsauren  Eisenoxyd  oxydirt.  Koene  giebt  an, 
ein  halbsaures  und  drittelsaures  Salz  erhalten  zu  haben.  (Po gg.  Annai., 
Bd.  63,  Seite  444  und  447).  Der  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
schwefligsaurero  Eisenoxyd  entstehende  gelbe  ocherartige  Niederschlag 
soll,  nach  Koene,  8  FegOs,  SO2  4*  7  aq.  sein  und  an  der  Luft  unver- 
ändert  bleiben.  Auch  ein  drittelschwefligsaures  Eisenoxyd -Kali  hat 
Koene  dargestellt  (a.  a.  O.,  Seite  452). 

Unterschwefligsaures  Eisenoxydul.  Die  beim  Behandeln 
von  metallischem  Eisen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  entstandene  Lö- 
sung liefert,  nachdem  aus  derselben  das  Schwefligsäure-Salz  durch  Ver- 
dampfen oder  durch  Alkohol  geschieden  ist,  beim  weiteren  Eindampfen 
Krystalle  von  unterschwefligsaurem  Eisenoxydul,  die  beständiger  sind  als 
die  des  schwefligsauren  Eisenoxyduls,  jedoch  nur  bei  völligem  Laltaus- 
schluss  unverändert  erhalten  werden  können.  Koene  giebt  für  dieselben 
die  Formel:  2 (FeO,  S3O9)  +  5  aq.  Eine  Lösung  des  Salzes  lasst 
sich  durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Eisenvitriol  und  unterschweflig- 
saurem Baryt  oder  Strontian  darstellen,  und  aus  dieser  erhielt  Bam- 
melsberg kleine  grüne  Krystalle,  gemengt  mit  einem  basischen  Oxyd- 
salze. 

Beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Salzes  unter  Luftzutritt  entsteht 
zuerst  etwas  Eisenoxydsalz,  dies  wirkt  aber  dann  auf  das  ünterschweflig- 
säure-Salz  und  veranlasst  die  Bildung  von  Tetrathionsäure-Salz: 

FeaOs  und  2Sa02  geben  2  FeO  und  S4O5; 

bei  weiterem  Verdampfen  zerfällt  dies  Salz  in  schwefelsaures  Eisenoxy- 
dul, schweflige  Säure  und  Schwefel: 
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FeO,  840»  giebt  FeO,  SQt  und  SO9  und  S. 

(Fordos  und  G^lis.  Berzelius,  Jahresbericht  24,  Seite  158;  siehe 
das  folgende  Sab.) 

'Tetrathionsaures  Eisenoxydnl  ist,  wie  bei  dem  vorher- 
gehenden Salze  angegeben,  das  Product  der  Einwirkung  von  Eisenozyd- 
salz  auf  nnterschwefligsaures  Eisenozydul.  Setzt  man  eine  Auflösung  des 
letzteren  Salzes  zu  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  bis  zur  Entfärbung,* 
so  hat  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorur  und  tetrathionsaurekn  Eisen- 
ozydul: 

FejCla  und  2 (FeO,  S9O9)  geben  8FeCl  und  FeO,  S4O5. 

Nimmt  man  anstatt  des  unterschwefligsauren  Eisenoxyduls  unterschweflig- 
saures  Natron,  so  resultirt  eine  Lösung  von  tetrathionsaurem  Eisenoxydul 
und  Chlomatriuro  (Fordos  und  G^lis).  Das  Verhalten  der  Lösungen 
beim  Verdampfen  ist  beim  unterschwefligsauren  Eisenoxydul  angegeben 
worden. 

Selensaures  Eisenoxydul  gleicht  völlig  dem  Schwefelsäure- 
Salze  und  ist  wie  dieses,  nämlich  durch  Auflösen  von  Eisen  in  verdönn- 
tej  Selensäure,  zu  erhalten.  Vom  selensauren  Eisenoxyd  gut 
dasselbe. 

Selenigsaures  Eisenoxydul:  FeO,  SeO^.  Metallisches  Eisen 
redncirt  Selen  aus  wässeriger  seleniger  Säure,  aber  der  Ueberzug  von 
Selen  hemmt  bald  die  fernere  Zersetzung.  Man  erhält  selenigsaures 
Eisehoxydul  als  weissen  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  Ei«enoxydul*Salzen  und  Selenigsäure-Salzen.  Dasselbe  oxydirt  sich 
an  der  Luft  sehr  leicht.  Wird  es  mit  Salzsäure  übergössen,  so  oxydirt 
eich  dessen  Wasserstoff  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  selenigen  Säure 
(Berzelius). 

Selenigsaures  Eisenoxyd.  Die  neutrale  Verbindung:  Fe^Oa,' 
8  SeOs,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  durch  wechselseitige  Zersetzung  auf- 
löslicher Eisenoxydsalze  und  Selenigsänre-Salze,  wasserhaltig,  als  weisses 
Pulver  zu  erhalten,  das  beim  Trocknen  gelblich  wird.  Es  giebt  beim 
Erhitzen  erst  Wasser  aus,  dann  entlässt  es  die  Säure. 

Löst  man  Eisen,  nicht  bis  zur  Sättigung,  in  einem  Gemische  aus 
seleniger  Säure  und  Salpetersäure,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der 
Lösung  blätterige  pista^iengrüne  Krystalle  von  zweifach  seien  sau- 
rem Eisenoxyd  aus:  Fe^Os  -|-  GSeOa.  Durch  Behandeln  des  einen 
oder  anderen  dieser  Salze  mit  Ammoniak  entsteht  ein  gelbes  basisches 
Salz  (Berzelius). 

Salpetersaures  Eiseno;icydul:  FeO,  NO5,  erhält  man  in 
Auflösung,  durch  Eintragen  von  Schwefeleisen  in  kalte  und  verdünnte 
Salpetersäure.  Die  grüne  Auflösung  giebt,  im  Vacno  verdampft,  grüne, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Ejrystalle.  Ist  die  Auflösung  völlig  neutral,  so 
kann  sie  ohne  Zersetzung  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden,  enthält  sie  aber 
freie  Salpetersäure,  so  wird  sie  dadurch,  unter  Entwickelung  von  Stick- 
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stoffbxjd,  zersetzt,  indem,  naeh  der  Menge  der  Salpetere&are,  entireder 
ein  Niederschlag  von  basisch  salpetersaorem  Eisenoxyd  oder  eine  Auf- 
lösung von  neutralem  salpetersaurem  Eisenoxyd  entsteht 

Durch  Zersetzung  von  Eisenvitriol  mittelst  salpetersaurem  Baryt, 
beide  Salze  in  Auflösungen  angewandt,  erhält  man  ebenfalls  eine  Anflö- 
sang  von  salpetersaurem  Eisenoxydul,  welche  beim  Verdampfen  Kry- 
stalle  giebt. 

Uebergiesst  man  Eisenfeilspähne  mit  yerdQnnter  kalter  Salpeters&ore, 
so  lösen  sich  dieselben  ohne  Gasentwickelung  auf,  es  werden  nämlich 
gleichzeitig  Wasser  und  Salpetersäure  in  solchem  Verhältnisse  zersetzt, 
dass  der  Wasserstoff  des  Wassers  mit  dem  Stickstoff  der  Salpetersäure 
Ammoniak  bildet;  die  Lösuog  enthält  Salpetersäure -Salze  von  Eisen- 
oxydul  und  Ammoniumoxyd.  Eine  solche  Auflösung  wird  von  den  Fär- 
bern benutzt. 

Salpetersaures  Eisenoxyd.  Das  Salz,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  ist  schwer  löslich  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure.  Diesen 
Umstand  benutzt  Ordway  zur  Darstellung  desselben.  Man  löst  in  der 
Kälte  Eisen  in  Salpetersäure  von  1,29  specif.  Gew. ;  es  entsteht,  unter 
Entweichen  von  rothen  Dämpfen,  eine  grünliche  Lösung,  bis  10  Proo. 
Eisen  eingetragen  sind,  dann  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth  und  später 
scheidet  sich  ein  rostfarbener  Absatz  aus.  Vermischt  man  die  Lösung 
vor  dieser  Erscheinung  mit  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  von  1,43 
specif.  Gew.,  so  bilden  sich  darin,  beim  Erkalten  unter  Ib^  C,  ExystaUe 
von  salpetersaurem  Eisenoxyd.  Sie  lassen  sich  auch  durch  Eindampfen 
der  grünlichen  Lösung  oder  Zugeben  von  Säure  zu  dieser  Lösung  ge- 
winnen. Die  Krystalle  sind  schiefe  rhombische  Prismen,  fast  farblos, 
sehr  löslich,  selbst  etwas  zerfliesslich ;  die  Lösung  ist  gelbbraun.  Sollten 
die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  braun  sein,  so  reinigt  man  sie  durch  Auf- 
lösen in  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  und  Krystellisirenlassen. 
Unter  Ib^  0.  erfordern  die  Krystalle  20  Thle.  Salpetersäure  um  gelöst 
zu  werden.  Bei  48^  C.  zergehen  sie  zn  einer  rothen  Flüssigkeit.  Die 
Analyse  ergab  Resultote,  welche  der  Formel:  Fe^Oa,  3NO5  +  13aq. 
entsprachen.  (Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  Bd.  76,  Seite  247.)  Pe- 
louze  giebt  an,  aus  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Eisen  in  Salpeter- 
säure (1,3  specif.  Gew.)  KrysteUe  erhalten  zu  haben,  welche  der  Formel: 
2  Fe,Oa,  NO^  +  IV«  aq-  entsprachen  (?). 

Durch  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  Salpetersäure  resultirt  eine 
farblose  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd,  welche  sich  beim  Erwär- 
men gelb  färbt,  und  verwandelt  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Eisenoxydul  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  eine  Oxydlösung,  so  ist 
diese  Lösung  dunkelgelb,  sie  wird  aber  auf  Zusatz  von  viel  Salpetersäure 
farblos.  Behandelt  man  Eisen  in  der  Wärme  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
steht, wenn  Säure  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  eine  brannrothe 
Lösung,  welche  beim    Verdampfen  syrupartig  wird  und  eine  braune 
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Masse  hinterliast,  wenn  es  an  Sfiore  fehlt,  ein  nnldsliehe»  rothbrannea 
basisches  Salz. 

Die  FarbenveränderuDg,  welche  die  farblose  Losang  des  nentralen 
salpetersauren  Eisenoxyds  beim  Erwärmen  erleidet,  scheint  in  der  Bil- 
dung von  basischen  Siüzen  begründet  zu  sein.  Das  Wasser  entzieht  dem 
Salze  beim  Erwärmen  Säure,  und  ist  die  Lösung  verdünnt  und  enthält 
sie  keine  freie  Säure,  so  erfolgt  sogar  Ausscheidung  unlöslicher  basisch« 
Salze.  Basische  Salze  entstehen  auch,  wenn  man  in  der  Lösung  des 
neutralen  Salzes  frisch  gefälltes  Eisenoxydhjdrat  auflöst  Die  rothen,  so 
erhaltenen  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  dnnkelrothes  Pul- 
ver, vollkommen  löslich  in  Wasser.  Taucht  man  Baumwollenzeug  in  die 
Lösungen,  so  wird  das  Eisenozyd  dauernd  auf  demselben  befestigt.  Viele 
Salze,  so  Kochsalz,  Salmiak,  Glaubersalz,  Kupfervitriol,  fällen  daraus 
Eisenoxyd;  Bleizucker,  essigsaures  Kupferoxyd,  Alkohol  bewirken  keine 
Fällung  (Ordway). 

Wird  eine  Lösung  von  salpetersanrem  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem 
Kali  vermischt,  so  lösst  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  im 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  auf  (Stahl's  Eisentinctur). 

Chlorsaures  Eisenoxy4ul:  FeO,  CIO5.  Durch  wechselseitige 
Zersetzung  der  Lösungen  von  Eisenvitriol  und  chlorsaurem  Baryt  wird 
eine  farblose  Lösung  des  Salzes  erhalten,  welche  sich  bei  geringer  Tem- 
peraturerhöhung von  selbst  zersetzt,  indem  ein  zimmtfarbenes  basisches 
chlorsanres  Eisenoxyd  niederfällt  und  eine  rothe  Lösung  von  chlorsaurem 
Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  entsteht  (Wühler).  Chlorsanres  Eisen- 
oxyd ist  noch  nicht  untersucht. 

Ueberchlorsaures  Eisenoxydul:  FeO,  CIO7.  —  Eine  Lö- 
sung des  Salzes  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  des  vorhergehenden 
Salzes,  mittelst  tiberchlorsanrem  Baryt  erhalten,  oder  durch  Auflösen  von 
Eisen  in  der  Säure.  Sie  giebt  beim  Verdampfen  farblose  Krystalle, 
welche  auf  Kohle  verpuffen. 

Ueberchlorsaures  Eisenoxyd:  Fes03,3C107.  Frisch  ge- 
fälltes Eisenoxydhydi-at  lösst  sich  in  wässeriger  Ueberchlorsäure  leicht  auf. 

Bromsaures  Eisenoxydul:  FeO,  BrO».  Nach  Berzelius 
(Lehrbuch)  wird  das  Salz  in  regelmässigen  OctaSdern  erhalten  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  in  Bromsäure  und  Verdampfen 
im  luftleeren  Baume.  Die  Lösung  wird  äusserst  leicht  unter  Ausschei- 
dung eines  basischen  Oxydsalzes  zersetzt.  Vermischt  man  eine  Auflösung 
von  bromsaurem  Kali  mit  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol,  so  entsteht 
ein  brauner  Niederschlag  von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  freies  Brom  (B  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g). 

Bromsaures  Eisenoxyd.  Frischgefälltes  Eisenoxydhydrat  löst 
sich  in  wässeriger  Bromsäure.  Die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen 
einen  Syrup,  der  zu  einer  braunen  Masse  eintrocknet,  die  vom  Wasser 
nicht  mehr  völlig  aufgelöst  wird,  also  basisches  Salz  enthält. 

Jodsaures  Eisenoxydul:  FeO,  JO5.  Durch  wechselseitige  Zer- 
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setzang  der  Lömmgen  von  jodsanrem  Natron  nnd  EuenTÜriol  wird  das 
Salz  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  sich  etwas  in  Wasaer, 
mehr  in  der  Lösung  des  Eisenvitriols  löst  —  weshalb  er  nicht  entsteht, 
wenn  dieser  im  üeberschuss  vorhanden  —  and  der  sehr  leicht  in  gelbes 
basisches  Oxydsalz  verwandelt  wird. 

Jod  sau  res  Eisenoxyd.  Beim  Vermischen  der  Auflösnngen  von 
Ammoniak*£isenalaun  und  jodsanrem  Natron  entsteht  ein  gelblich  weisser, 
beim  Trocknen  rölhlich  werdender  Niederschlag  von  jodsaurem  Eisen- 
oxyd, der,  nach  Baromelsberg,  der  Formel:  Fe^Os,  2  JO5  -|-  8aq. 
entspricht  und  .der  beim  Erhitzen  Joddampf  und  Sauerstoffgas  giebt,  mit 
Zurücklassung  von  Eisenoxyd. 

Kohlensaures  Eisen oxydul.  Formel:  FeO,  COs*  Aeqniva- 
lent:  58  oder  725;  In  100:  Eisenoxydnl  62,  Kohlensäure  88. 

Der  als  Eisenerz,  besonders  zur  StahlfabricatLon  sehr  gesch&Ma,  in 
BhomboSdem (Ggliedrig)  krystallisirte  Spatheisensteinistim  Wesent- 
lichen kohlensaures  Eisenoxydul,  enthalt  aber  fast  immer  mehr  oder  we- 
niger von  den  mit  dem  Eisenoxydul  isomorphen  Basen:  Manganoxydol, 
Magnesia  und  Kalk.  Die  ursprünglich  weisse  Farbe  desselben  ist  in 
Folge  der  Bildung  von  Oxydhydrat  gewöhnlich  in  eine  mehr  oder  weni- 
ger dunkelbraune  umgeändert.  Der,  nach  Dufrenoy,  1*  und  laxig 
krystallisirte  Junkerit  ist  ebenfalb  kohlensaures  Eisenoxydul;  es  findet 
also  Dimorphie  des  Salzes  Statt,  wie  beim  kohlensauren  Kalk.  Auch  der 
Thoneisenstein  enthält  kohlensaures  Eisenoxydul. 

Wenn  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorür  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  gefällt  wird,  so  ändert  sich  der  im  ersten  Augenblicke 
entstehende  weisse  hydratische  Niederschlag  von  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul, schon  in  der  Flüssigkeit  und  besonders  beim  Trocknen,  sehr 
schnell,  erst  in  graugrünes  fast  schwarzes  Oxyduloxydhydrat  und  dann 
in  braunes  Oxydhydrat  um,  wenn  nicht  die  folgenden  Vorsichtsmassregeln 
gegen  diese  Umänderung  getroffen  werden.  Man  löse  den  Eisenvitriol 
in  einer  Flasche  in  vielem  heissen,  das  ist  luftfreiem  Wasser  auf  (oder 
verdünne  die  Eisenoxydul*  oder  Eisenchlorürlösung  mit  vielem  heissen 
Wasser),  füge  die  hinreichende  Menge  einer  ebenfalls  heissen  Auflosung 
von  neutralem  oder  besser  von  zweifach  kohlensaurem  Kali  oder  von 
kohlensaurem  Ammon  auf  einmal  hinzu,  schüttele  tüchtig  durcheinander, 
fülle  die  Flasche  mit  heissem  Wasser  vollständig  an,  lasse  absetzen,  de- 
canthire,  übergiesse  den  Niederschlag  wieder  mit  heissem  Wasser  und 
entferne  so  die  auflöslichen  Salze  möglichst  vollständig  durch  wiederhol- 
tes Aufgiessen  von  heissem  Wasser  und  Decanthiren.  Wird  dann  das 
Trocknen  des  Niederschlags  so  ausgeführt,  wie  es  von  Schmidt  für 
das  Eisenoxydnlhydrat  empfohlen  worden  ist  (Seite  721),  natürlich  mit 
dem  Unterschiede,  dass  trocknes  Kohlensäuregas  an  die  Stelle  des  Was- 
serstoffgases tritt,  so  resultirt  ein  fast  weisses  ziemlich  schweres  feines 
Pulver,  das  von  verdünnten  Säuren  unter  heftiger  Entwickelung  von 
Kohlensäure  gelöst  wird.     Dasselbe  ist  übrigens  keineswegs  neutrales 
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kohlensaures  Eisenoxydul,  sondern  ein  basisches  Salz,  eine  Verbindnng 
des  Kohlensänre- Salzes  mit  Hydrat,  denn  es  gilt  für  die  Fällung  der 
Eidenoxydulsalze  durch  kohlensaure  Alkalien  im  Allgemeinen  das,  was 
bei  kohlensaurer  Magnesia  und  kohlensaurem  Manganoxydul  gesagt  wor- 
den ist. 

Für  die  Verwendung  des  Präparats  als  Arzneimittel  {Ferrum  carbth 
mcum  der  OfBcinen)  sind  noeh  viele  andere  Vorschläge  zum  Trocknen 
desselben  unter  möglichster  Vermeidung  eines  Verlnsts  an  Kohlensäpre, 
durch  höhere  Oxydation,  gemacht  worden.  Man  soll  den  auf  angegebene 
Weise  erhaltenen  und  ausgesüssten  Niederschlag  schnell  durch  Coliren 
trennen,  ihn  hierauf,  zuerst  durch  Einschlagen  in  Fiiesspapier  oder  Auf- 
legen auf  gebrannte  Steine,  dann  durch  die  Presse  von  dem  grössten 
Theile  des  Wassers  befreien  und  ihn  endlich  sehr  schnell  an  der  Luft 
trocknen.  —  Feuchtet  man  den  gepressten  Niederschlag  mit  starkem 
Weingeist  an,  welcher  ihm  das  Wasser  entzieht,  presst  ihn  dann  wieder 
aus,  und  wiederholt  man  die  Operation  des  Anfeuchtens  mit  Weingeist 
nnd  Aospressens  einigemal,  so  trocknet  derselbe  noch  weit  ras^sher  (Gei- 
ger's  Handbuch  von  Lieb  ig).  Nach  Mol  den  hau  er  wird  das  Aus- 
trocknen am  zweckmässigsten  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  neben 
Schwefelsäure  ausgeführt  aber  Mohr  beobachtete,  dass  ein  auf  diese 
Weise  getrocknetes  Präparat  sie  an  der  Luft  bis  zum  Verglimmen 
erhitzte. 

Mohr  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Präparats  das  folgende  Ver- 
fahren: Man  löst  17  Unzen  kohlensaures  Natron  (krystallisirtes)  in 
4  Pfd.  Wasser  auf,  colirt  die  Lösung  und  bringt  sie  in  einem  eisernen 
Gef  ässe  zum  Sieden.  Zu  der  siedenden  Lösung  setzt  man  nach  und  nach 
10  Unzen  reinen  Eisenvitriol,  indem  man  nach  dem  Eintragen  jeder  Por- 
tion das  Aufbrausen  vorübergehen  lässt.  Es  entsteht  ein  weisser  oder 
grünlicher  Niederschlag,  der  sich  leicht  ablagert.  Man  bringt  denselben 
auf  ein  leinenes  Colatorinm  oder  in  einen  leinenen  Sack ,  süsst  mit  ko- 
chendem Wasser  rasch  aus,  so  dass  er  stets  vom  Wasser  bedeckt  bleibt, 
lässt  ihn  abtropfen,  drückt  ihn  zuerst  mit  der  Hand  ans,  nnd  presst  ihn 
dann  bis  er  einen  festen  Kuchen  darstellt,  der  dann  an  der  Luft  getrock- 
net wird* 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  die  grosse  Unbeständigkeit  des  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  dargestellten  pharmaceutischen  Präparats 
(dasselbe  verwandelt  sich  nämlich  bei  der  Aufbewahrung  allmälig  völlig 
in  Oxydhydrat)  beseitigt  oder  doch  sehr  vermindert  werden  kann ,  wenn 
man  demselben  im  feuchten  Zustande  einen  löslichen  einhüllenden  Kör- 
per, z.  B.  Zucker  oder  arabisches  Gummi  zusetzt  (Becker,  Klauer, 
Brandes).  Zur  Bereitung  des  Ferrum  carbonicum  aaccharaium  mengt 
man  daher  den  von  einer  bestimmten  Menge  Eisenvitriol  erhaltenen  Nie- 
derschlag im  hydratischen  Zustande  mit  einem  bestimmten  Gewichte  Zucker 
oder  Gummi  und  trocknet  das  Gemisch  rasch  aus. '  Die  Fharmac.  badeneie 
lässt  den  Niederschlag  aus  1  Thl.  Eisenvitriol,  nachdem  derselbe  durch 
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Decanthiren  abgesQsst  üt,  mit  2  Thln.  Zucker  mengen  und  das  Gremenge 
suletzt  im  Wasserbade  eintrocknen.  Auch  Mohr  schreibt  yor,  den  auf 
oben  angegebene  Weise  aus  10  ünxen  Eisenvitriol  erhaltenen  Nieder» 
schlag,  nach  dem  Auspressen,  mit  2  Drachmen  Zucker  oder  Gummipolver 
durchzukneten  und  Tollkommen  zu  benetzen,  ehe  derselbe  zum  Trocknen 
hingestellt  ^rd.  Schon  dieser  geringe  Zusatz  von  Zucker  und  Gummi 
macht  das  Präparat  sehr  beständig. 

Das  zuckerhaltige  Präparat  ist  graugrün  oder  schw&rzlich  und  bnast 
mit  Säure  stark  auf.  Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  die  Beaction  der 
Eisenoxyduloxjdlosungen.  Die  weitere  Prüfung  ist  wie  die  des  Ferrum 
oxydatum  fuscum. 

Wenn  es  gegründet  ist,  dass  die  Eisenoxydul veibindungen  keine 
andere  Wirkung  auf  den  Organismus  ausüben  als  die  Eisenozydverbin- 
düngen  (siehe  Seite  731),  so  hat  das  Fstrum  earhmucum  seine  Bedeutung 
als  Arzneimittel  verloren.  Das  Ferrum  earbanicum  der  Preussischen  Phar- 
macopoe  ist  identisch  mit  Ferrum  oxydatwn  fitteum  (^Farum  hydrieuml) 
soll  aber  mit  Salzsäure  aufbrausen. 

Das  kohlensaure  EUsenoxydul  löst  sich  in  kohlensänrehaltigem 
Wasser  auf,  indem  sich  zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul  bildet;  es 
verhält  sich  also  in  dieser  Hinsicht  wie  der  kohlensaure  Kalk.  Derglei- 
chen Auflösungen  sind  die  natürlichen,  als  äusserst  wirksame  Arzneimit- 
tel sehr  geschätzten  Stahl  Wässer.  An  der  Luft  lassen  dieselben  einen 
gelben  Ooher  fallen,  indem  sich  aus  dem  kohlensauren  Eisenoxydul,  un- 
ter Verlust  der  Kohlensäure,  Eisenoxydhydrat  bildet.  Beim  Erhitzen 
verlieren  sie  auf  gleiche  Weise  ebenfalls  allen  Eisengehalt,  was  sie  von 
den  sogenannten  Vitriolwässem  unterscheidet,  welche  auch  nach  dem  Er- 
hitzen mittelst  der  Beagentien  einen  Eisengehalt  erkennen  lassen.  Sehr 
berühmte  Stahlwässer  sind  die  Wässer  von  Pyrmont  und  Driburg, 
Das  Stahlwasser  des  Ferdinandsbrunnens  bei  Helmstedt  kann  als  eine 
reine  Auflösung  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  gelten,  es  enthält  in 
einem  Pfunde  fast  genau  Y^  Gran  kohlensaures  Eisenoxydul,  während 
die  Gesammtmenge  der  übrigen  Bestandtheile  nur  Y4  Gran  beträgt*). 
Enthielte  dies  Wasser  Kohlensäure  in  namhafter  Menge  (es  ist  äusserst 
arm  dann),    so  würde    dasselbe  eins  der    vortrefflichsten    Stahlwässer 


Kohlensäuregas  enthaltendes  Wasser  löst  Eisen  (Eisendraht)  leicht 
auf,  die  Lösung  stellt  ein  künstliches  Stahlwasser  dar.  Zum  Baden  be- 
reitet man  sich,  nach  Döbereiner,  ein  künstliches  Stahl wasser  dadurch, 
dass  man  in  400  bis  500  Pfd.  Wasser  (200  bis  250  Maass)  eine  mit 
380  Gran  concentrirter  Schwefelsäure  vermischte  Auflösung  von  516  Gran 
Eisenvitriol  giesst  und  nach  dem  Vermengen  eine  Auflösung  von  840 


*)  Der  Ausspruch  Simon's  (die  HeUquellen  Europas  Seite  17\  dass  es  kein 
Stahlwasser  gäbe,  in  welchem  die  Menge  des  Eiscnsalzes  die  Menge  der      I 
übrigen  BestandtheUe  abertreffe,  ist  also  nicht  voUkommen  ri<^tig. 
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Gran  kohlenflltiirem  Kali  unter  Umrühren  hinsnsetzt  Bas  entstehende 
kohlensaure  Eisenozjdul  wird  durch  die  Kohlensäure,  welche  sich  aus 
dem  überschüssigen  kohlensauren  Kali  entwickelt,  in  Auflösung  erhalten. 
Mit  dem  Eisenoxyd  geht  die  Kohlensäure  keine  beständige  Ver- 
bindung ein.  Fällt  man  eine  Eisenozyd-  oder  Eisenchlorid -Auflösung 
mit  kohlensauren  Alkalien,  besonders  mit  doppeltkohlensauren,  so  löst 
sich,  bei  einer  gewissen  Goncentration  der  Flüssigkeiten,  der  Nieder» 
schlag  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  auf. 

ePhosphorsaures  Eisenoxydul.  Vermischt  man  eine  Auflö- 
sung von  Eisenvitriol  mit  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  phosphor- 
sauren Natrons  (2  Na  OH  0,^05  -j-  24aq.),  so  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  über  demselben  ist  sauer,  ein  Beweis, 
dass  nicht  allein  das  Natron  des  phosphorsauren  Natrons,  sondern  auch 
das  basische  Wasser  desselben  gegen  Eisenoxydnl  ausgetauscht  wird. 
Der  Niederschlag  ist :  8 Fe O,  c^^ O5 ,  ist  sogenanntes  basisches  phos< 
phorsaures  Eisenoxydul  (Rammelsberg).  Nach  Berzelius 
findet  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  eine  Lösung 
von  phosphorsaurem  Natron  ganz  dasselbe  Statt,  wie  beim  Eintröpfeln 
einer  Kalklösung  in  die  Lösung -des  Fhosphorsäure- Salzes,  es  bildet  sich 
nämlich  ein  Niederschlag  von  neutralem  und  basischem  Oxydulsalze 
(Lehrbuch). 

Durch  Einwirkung  der  Luft,  beim  Filtriren,  färbt  sich  das  weisse 
phosphorsaure  Eisenoxydul  sehr  schnell  blau,  und  an  der  Luft  getrocknet 
stellt  es  ein  lebhaft  blaues  Pulver  dar,  das  schon  im  Wasserbade  einen 
Theil  seines  Wassers  verliert  und  grün  wird.  Bammelsberg  fand  die 
Zusammensetzung  dieses  phosphorsauren   Eisenoxyduloxyds  der 

Formel :  2  (Fe« P  -f- 8  H)  +  (Fe»  P«  +  8 H)  entsprechend. 

Das  au  der  Luft  getrocknete,  graublaue  Präparat  ist  als  Ferrum 
phosphoricum  oxydaUxtum  officinell. 

In  der  Natur  findet  sich  blaues  phosphorsaures  Eisenoxyduloxyd, 
durch  Oxydation  des  Oxydulsalzes  enststanden  und  noch  entstehend;  es 
führt  die  Namen  Vivianit,  Blaueisenerde,  Eisenblau.  Bam- 
melsberg fand  für  den  Vivianit  die  Formel;  6(Fe»P-|-8H)-|-(I?e»P« 
--l^  8H).  Von  dieser  Formel  unterscheidet  sich  die  des  von  ihm  unter- 
suchten künstlich  dargestellten  blauen  Salzes  dadurch,  dass  die  letztere 
nur  2  Aequivalent  Oxydulsalz  enthält,  und  da  es  vielleicht  nur  diese 
blaue  Verbindung  giebt,  welche  auch  im  Vivianit  enthalten  ist ,   so  kann 

dessen  Formel  auch  geschrieben  werden:  4  (Fe'P-j- 8H)-|- [2(Fe^P 
-|^ 8  H)  +  (Fe«P2  -j-  8  H)].  Der  Vivianit  ist  isomorph  mit  der  Kobalt- 
blüthe:  (3o'A8-f-8H,  er  ist  deshalb  also  ursprünglich  ebenfalls:  Fe'P 
-f-  8  H  gewesen ,  allein  er  findet  sich  gewöhnlich  nur  in  Afterkrystallen, 
die  gleichwohl  alle  Kennzeichen  ächter  Krystalle,  z.  B.  vollkommene 
Spaltbarkeit,  besitzen.  Ein  Theil  des  Oxydulsalzes  hat  sioh  höher  oxy- 
Graham-Otto'B  Chemie,  Bd.  IL  Abtheil.  II,  ^ 
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dirt  and  damit  ist  zugleich  die  blaue  Farbe  entstanden,  2  Aeq.  dess^ben 
haben  die  Hälfte  dea  Wassers  gegen  8  Aeq.  Sanerstoff  aosgetaiischt 
(Bammelsberg,  Pogg.  Annalen,  Bd.  64,  S.  251  n«  f*)-  Barreswill 
erhielt,  durch  Uebergiessen  des  schwefelsanren  Eisenozydnloxyds  (Seite 
761)  mit  phosphorsaarem  Natron,  ein  blaues  Salv,  welches  nicht  durch 
Wasser  zersetzt  wurde. 

Wässerige  Phosphorsäore  löst  das  Eisen  unter  Wasserstofientwicke- 
iung  Anfangs  zu  dem  sogenannten  sauren  Salze  auf,  bei  der  S&tt^fnng 
scheidet  sich  dann  das  sogenannte  neutrale  Salz  als  eine  weisse  Masse 
aus. 

ePhosphorsaures  Ammon-Eisenozydnl:  AraO  2Fe[0,eP0^ 
-f-  2H0.  Dieses,  dem  Seite  709  aufgeführten  Mangansalze  völlig  ent- 
sprechende Salz  lässt  sich  auf  folgende  Weise  darstellen.  Zu  einer  eben 
bereiteten,  heissen,  etwas  sauren  Auflösung  von  14  Thln.  Eisen  in  Salz- 
säure giebt  man  ein  wenig  schwefligsaures  Ammon  oder  Natron,  and 
hierauf  eine  ausgekochte  heisse  Auflösung  von  100  Thln.  des  gewöhnli- 
chen phosphorsauren  Natrons.  Es  entsteht  ein  Niederschlag  von  weissem 
hjdratischem  phosphorsaurem  Eisenozjdnl.  Man  fügt  dann  sogleich 
Ammoiakflüssigkeit  bis  zum  geringen  Uebermaasse  hinzu  und  verstopft 
die  Flasche,  die  von  dem  Gemische  ganz  gefüllt  werden  muss.  Mehr 
oder  weniger  schnell  verwandelt  sich  der  hydratische  Niederschlag  in 
glänzende  grünliche  Blättchen  des  fraglichen  Salzes,  welche  schnell  zu 
Boden  sinken  und  sich  dann,  ohne  durch  Oxydation  zersetzt  zu  werden, 
auf  einem  Filter  sammeln  und  waschen  lassen.  Die  Blättchen  sind  am 
so  heller  grün  und  grösser,  je  besser  die  Einwirkung  des  Sauerstofis  bei 
ihrer  Bildung  abgehalten  wurde ;  der  Zusatz  von  schwefligsaurem  Ammon 
dient  zur  Erreichung  dies^  Zweckes. 

ePhosphorsaures  Eisenoxyd.  —  Aus  einer  neutralen  Auflö- 
sung von  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  (Eisenalaun  z.  B.)  fällt  phos- 
phorsaures Natron  weisses  phosphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel: 
FefOs,  0PO5  und,  nach  Rammeisberg,  4  Aeq.  Wasser  enthaltend. 
Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ist  natürlich  sauer. 
Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol  so  lange  eine  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron,  b^<<  ein  bleibender  Niederschlag  sich  bildet  und 
lässt  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  an  der  Luft  stehen,  so  schei- 
det sich  allmälig  ein  Niederschlag  von  gleicher  Zusammensetzung  aus. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist  in  stärkeren  Säuren,  z.  B.  Salzsäure 
und  Schwefelsäure,  leicht  löslich.  Neutralisirt  man  die  Lösung,  so  schei- 
det sich  wieder  phosphorsaures  Eisenoxyd  aus,  und  selbst  der  Zusatz  eines 
beträchtlichen  Ueberschusses  von  Alkali  ist  nicht  im  Stande  dem  Nie- 
derschlage die  Phosphorsäure  vollständig  zu  entziehen;  er  wird  aber  in 
Folge  eines  Verlusts  an  Phosphorsäure  braun ;  mit  Ammoniak  niederge* 
schlagen,  nach  Rammeisberg,  zu  dem  basischen  Salze:  SFe^Os, 
2oPOft  -|-  16aq.  Durch  Kochen  des  hydratischen  Niederschlags  mit 
ooncentrirter  J&klUauge  scheint  indess  die  Phosphorsäure  fast  voUst&ndig 
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entfernt  zn  werden,  denn  Rammelsberg  fand  in  dem  Rückstände  auf 
15  Aeq.  Eiaenoxyd  nnr  1  Aeq.  Phosphorsäore.  Durch  Schmelsen  mit 
Alkalien  nnd  kohlensauren  Alkalien  erfolgt  eine  TolUtändige  Trennung 
der  Phosphorsänre  vom  Eisenoxjd.  Giebt  man  zn  ^ner  Auflösung  von 
phosphorsanrem  Eisenoxjd  Schwefelammoniom  (man  fällt  erst  mit  Am» 
rooniak  und  setzt  dann  Schwefelammonium  hinzu),  so  scheidet  sieh 
schwarzes  Schwcfeleisen  aus  und  die  Phosphorsäure  wird  dadurch  eben- 
falls vollständig  geschieden. 

Hat  man  in  einer  Lösung  neben  EisenDxyd  eine  geringere  Menge 
von  Phosphorsänre,  als  zur  Bildung  des  oben  erwähnten  phosphorsanren 
Eisenoxjds  erforderlich  ist,  wie  es  nicht  selten  der  Fall ,  so  fällt  naiür* 
lieh  beim  Neutralisiren  die  Phosphorsäure  ebenfalls  mit  nieder,  indem  der 
Niederschlag  ein  Gremenge  von  Eisenoxydhydrat  und  phosphorsanrem 
Eisenoxyd  ist. 

Auf  dies  Verhalten  hat  man  eine  Methode  der  Bestimmung  der  Phos^ 
phorsäure  gegründet.  Man  wägt  eine  solche  Menge  von  Eisendraht 
(Glavierdraht)  ab,  die  mehr  als  hinreichend  ist,  um  mit  der  zu  bestimmenden 
Phosphorsäure  phosphorsanres  Eisenoxyd  zu  bilden,  und  berechnet,  wel-» 
chem  Gewichte  Eisenoxyd  dieselbe  entspricht,  das  heisst,  wie  viel  Eisen- 
oxyd das  Eisen  giebt,  wenn  es  oxydirt  wird  (100  Eisen  geben  148  Eisen» 
oxyd).  Man  löst  hierauf  den  Draht  in  Salzsäure,  verwandelt  das  Ohio« 
rfir  durch  Salpetersäure  in  Chlorid,  und  giebt  die  Ghloridlösung  zu  der 
phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeit.  Beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  ent* 
steht  ein  Niederschlag,  welcher  die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  ent- 
hält. Man  süsst  denselben  auf  das  Sorgfältigste  aus,  trocknet,  glüht  und 
wägt  ihn.  Zieht  man  von  diesem  Gewichte  das  bekannte  Gewicht  des  Eisen«- 
oxyds  ab,  so  ergiebt  die  Differenz  das  G^vricht  der  Phosphorsänre. 
Die  Methode  kann  indess  nicht  empfohlen  werden,  denn  neutralisirt  man, 
wie  angegeben,  die  Flüssigkeit  nur  eben  mit  Ammoniak,  so  geht  basi- 
sches Chlorid  oder,  wenn  Schwefelsäure  vorhanden,  basisch  schwefelsau- 
res Eisenoxyd  in  den  Niederschlag  ein,  und  macht  das  Resultat  unrich» 
tig;  übersättigt  man  aber  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  um  diesem  Uebel- 
stande  vorzubeugen,  so  entzieht  das  Ammoniak  dem  Niederschlage 
Phosphorsäure  und  das  Resultat  wird  ebenfalls  unrichtig*).  Will  man 
daher  auf  angegebenem  Wege  die  Phosphorsäure  aus  einer  Flüssigkeit  ent- 
fernen, so  muss  die  Phosphorsäure  dann  noch  in  ^em  Niederschlage  be- 
stimmt werden.  Der  Weg  ist  übrigens  jetzt  so  verbessert  worden ,  dass 
er  sicherer  zum  Ziele  führt  (vergleiche  U.  1,  Seite  549  u.  f.). 

In  verdünnter  Essigsäure  ist  das  phosphorsänre  Eisenoxyd  unlösliche 
Giebt  man  daher  zu  einer  Lösung   von  phosphorsanrem   Eisenoxyd  in 


*)  Gerade  der  Umstand,  dass  selbst  in  der  nur  wenig  mit  Ammoniak  übersät- 
tigten Flüssigkeit,  nach  dem  Abfiltriren  vom  Niederschlage,  durch  ein  Mag- 
nesiasalz noch  Phosphorsänre  nadizuweisen  ist,  zeigte  mir,  dass  Magnesia^ 
salz  ein  treffliohefl  Flillnngsmittel  für  Phosphorsünr«  sei. 
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einer  stärkeren  Säure  essigsaures  E^üi,  so  soheidel  sich  das  pkosphoraaure 
Eisenoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  neben  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
noch  Eisenchlorid,  hat  man  also,  wie  so  häufig  eine  phosphorsäurehaltige 
Eisenozydsalzlösung,  so  fällt  auf  Znsatz  von  essigsaurem  Kali  allmälig 
ebenfalls  phosphorsaures  Eisenoxyd  nieder.  Da  sich  indess  das  phoaphor- 
saure  Eisenoxyd  in  essigsaurem  Eisenoxyd  I5st,  aber  nicht  in  essigsau- 
rem Eisenbxydul,  so  ist  es  in  diesem  Falle  besser,  vor  dem  Znsatz  von 
essigsaurem  Kali  das  Eisenoxyd  in  der  Flüssigkeit,  durch  Erhitzen  derselben 
mit  schwefliger  Säure,  zu  Eisenoxydulsalz  zu  desoxydiren,  hierauf  einige 
Tropfen  Ebenchloridlösung  und  dann  das  essigsaure  Kali  hinzuzufügen. 
Man  kann  dann  selbst  zum  Sieden  erhitzen,  um  die  Fällung  rascher 
zu  bewerkstelligen,  da  sich  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Eisen- 
oxydul das  Eisenoxydul  beim  Sieden  nicht  ausscheidet  (Fresenius,  siehe 
übrigens  a.  a.  O.)- 

bPhosphorsaures  Eisenoxyd;  Paraphosphorsaures   Eisenoxyd. 

—  In  einer  neutralen  Lösung  von  Eisenchlorid  entsteht '  durch  eine  Lo- 
sung von  paraphosphorsaurem  Natron  ein  weisser  oder  doch  nur  wenig 
gelblicher  Niederschlag,  der  löslich  ist  in  störkeren  Säuren,  in  Ammo- 
niakflüssigkeit und  in  einem  Ueberschusse  von  paraphosphorsaurem  Natron, 
aber  nicht  gelöst  wird  von  Essigsäure ,  schwefliger  Säure  und  Salmiak. 
Schwartzenberg  fand  denselben  nach  der  Formel:  2Fe9  0s,  SbPOe 
-|-  9aq.  zusammengesetzt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65, 
Seite  154). 

«Phosphorsaures  Eisenoxyd;  Metaphosphorsaures  Eisenoxyd. 

—  Die  M addr eil' sehe  Modification,  durch  Erhitzen  von  Eisenchlorid  mit 
wässeriger  Phosphorsäure  bei  816  ^G.  erhalten,  ist  ein  weisses'  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  unlösliches,  in  concentrirter  Schwefelsäure  losli- 
ches Pulver,  entsprechend  der  Formel:  Fe^Os,  8  «PO^  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  S.  59). 

Phosphorigsaures  Eisenoxydul.  Giebt  man,  bei  abgehalte- 
ner Luft,  zu  einer  Auflösung  von  Eisenvitriol  eine  Auflösung  von  phos- 
phorigsaurem  Ammon,  wie  sie  durch  Auflösen  von  Phosphorsuper- 
chlorür  in  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Ammoniak  erhalten  wird,  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  phosphorigsaurem  Eisenoxydul, 
der  sich  beim  Filtriren  und  Trocknen  sehr  leicht  oxydirt  und  beim 
Erhitzen  in  einer  Retorte  unter  Feuererscheinung  Wasserstoffgas  giebt 
(H.  Böse). 

Phosphorigsaures  Eisenoxyd  wird  auf  ähnliche  Weise  wie 
das  Oxydulsalz  aus  einer  Auflösung  von  Eisenalaun  als  weisser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  beim  Erhitzen  in  einer  Betorte  unter  Erglimmen 
phosphorhaltiges  Wasserstoff'gas  ausgiebt  (H.  Böse). 

Unterphosphorigsaures  Eisenoxydul.  Eisen  löst  sich  in 
wässeriger  unterphosphoriger  Säure  unter  Entwickelnng  von  Wasserstoflf- 
gas.  Die  Auflösung  giebt  beim  Verdampfen  im  Yacuo  eine  hellgrüne 
Krystallmasse, 
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Unterphosphorigaanrea  Eisenoxyd.  Frisch  geftlltes  Eigen« 
oxydhydrftt  yer^randeU  sich  in  wässeriger  unterphosphariger  Säura  lang- 
sam in  schwer  lösliches  weisses  tmterphosphorigsaares  Eisenozyd,  das 
beim  Erhitzen  entzQndliches  Phosphorwasserstofl^gas  liefert.  Erhitzt 
man  das  Oxydhydrat  mit  der  Säure,  so  entsteht  eine  Anfiösong  von  un- 
terphosphorigsanrem  Eisenoxydul  und  phosphorsaures  Eisenoxyd  bleibt 
ungelöst 

Borsaures  Eisenoxydul  wird  durch  Boraxlösu^g  aus  einer 
Auflösung  von  Eisenvitriol  niedergeschlagen.  Dem  Niederschlage  wird 
schon  durch  Wasser  der  grösste  Theil  der  Säure  entzogen. 

Borsaures  Eisenoxyd  ist  ein  unlösliches  gelbes  Pulver,  das  in 
hoher  Temperatur  zu  einem  Glase  schmilzt. 

Kieselsaures  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd.  Eisenoxydul 
und  Eisenoxyd  verbinden  sich  mit  Kieselsäure  in  mehreren  Verhältnissen. 
Die  beim  Frischen  des  Eisens  fallenden  Schlacken,  sowohl  die  Roh- 
schlacke als  auch  die  Gahrschlacke  (siehe  imten),  enthalten  kieselsaures 
Eisenoxjdul.  —  Das  vulcanische  Eis  englas  und  der  Ohlorophaeit 
sind  drittelkieselsaures  Eisenoxydul:  Fe' 81.  Kieselsaures  Eisenoxydul 
macht  einen  Bestandtheil  mancher  Bohnerze  aus,  und  in  Verbindung  mit 
kieselsaurem  Eisenoxyd  stellt  es  das  Mineral  Hisingerit  dar.  Es  bil- 
det, so  wie  das  kieselsaure  Eisenoxyd,  mit  anderen  Silicaten  zahlreiche 
Mineralien,  und  sehr  häu6g  vertreten  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  Si- 
licaten die  mit  ihnen  isomorphen  Basen  (Augit,  Granat). 

Wird  ein  Krystall  von  Eisenvitriol  in  eine  Auflösung  von  Kiesel- 
feuchtigkeit gelegt  (Seite  233),  so  wächst  an  dem  Krystalle  eine  grau 
weisse  Vegetation  aus,  welche  den  Namen  Eisenbaum,  Ärhor  Martia^  er- 
halten hat.  Die  Bildung  desselben  kommt  dadurch  zu  Stande,  dass  sich 
bei  der  Fällung  durch  das  kohlensaure  und  kieselsaure  Kali  der  Kiesel- 
feuchtigkeit Kohlensäure  entwickelt,  und  dass  der  Niederschlag  das  her- 
vordringende Gas  in  Gestalt  einer  am  Ende  geschlossenen  Röhre  umgiebt, 
welche  von  der  Basis  ab  unaufhörlich  nachwächst.  Die  entstehende 
Verbindung  ist,  nach  Mulder:  KaSi  -f-  Fe^Si,  sie  oxydirt  sich  höher, 
sobald  sie  an  die  Luft  kommt. 

Eisenoxydul- AI uminat:   FeAl  findet  sich  in  dem  spinellartigen 

Minerale  Pleonast:  Fe  Mg  AI. 

Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  und  rothen  Blut- 
laugensalzes. Die,  in  Wasser  leicht  löslichen,  CyanQre  der  Alkalime- 
talle, also  das  Cyankalium,  Cyannatrium  und  Cyanammonium ,  haben 
eine  entschiedene  Neigung,  mit  den,  meistens  in  Wasser  unlöslichen,  Cya* 
nüren  und  Cyaniden  der  Erzmetalle  auflösliche  und  gewöhnlich  gut  kry- 
stallisirende  Verbindungen  zu  geben.  Nach  dem  wesentlich  .verschie- 
denen Verhalten,  welches  diese  Verbindungen  zeigen,  zerfallen  dieselben 
in  zwei  Gruppen. 

Aus  den  Auflösungen  der  Verbindungen  der  einen  Gruppe  scheiden 
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D&Dilich  stärkere  Säuren  das  negative  Cyantir  ab,  indem  sie  das  alkaUache 
Cyanür,  also  das  Anflösongsmittel  für  jenes,  unter  £ntwickeliing  von 
Cyanwasserstoflsänre,  zersetaen.  Das  abgeschiedene  Cyanfir  ist  in  fiber* 
sdiüssig  zugesetster  Säure  bald  unlöslich,  bald  schwerlöslich,  bald  leicht- 
löslich, das  heisst,  es  wird  von  dem  Ueberschnsse  der  Säure  entweder 
nicht  oder  schwierig  oder  leicht  zerlegt.  Schwefelwasserstoff  (und 
Schwefelammonium)  fällt  aus  den  Lösungen  der  Verbindungen  dieser 
Gruppe  das  Metall  des  negativen  Cyanörs,  als  Schwefelmetall,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Cyanwasserstoffsäure.  £s  gehören  hierher 
die  Verbindungen  des  Cyankaliums  (resp.  des  Cjannatriuros  und  Cyan- 
ammoniums)  mit  Gyansilber,  Cyannickel,  Cyanzink,  Cyancadmium,  Kupfer- 
cyanür,  Palladiumcyanür,  auch  mit  Platincyanid. 

Bezeichnet  man  mit  B  das  Metall  des  positiven  Cyanürs  (des  alka- 
lischen Cyanfirs),  mit  M  das  Metall  des  negativen  Cyanfirs,  so  ist  die 
Formel  für  die  Verbindungen  dieser  Gruppe  im  Allgemeinen:  BGy  -^  MCy, 
das  heisst,  die  Verbindungen  i>estehen  ans  je  einem  und  einem  Aequiva- 
lente  der  beiden  Cyanüre.  Gyansilber  z.  B.  wird  von  einer  Auflösung 
des  Cyankaliums  mit  grosser  Leichtigkeit  aufgenommen,  die  Auflösung 
enthält  KaCy  4^  AgCy.  Eine  Auflösung  derselben  Verbindung  wird 
erhalten,  wenn  man  zu  der  Auflösung  eines  Silbersalzes  so  viel  von  einer 
Auflösung  von  Cyankalinm  giebt,  bis  der  anfangs  entstehende  Nieder- 
schlag vollständig  wieder  gelöst  ist.  Durch  Salpetersäure  wird  die  Auf- 
lösung dieser  Verbindung  leicht  und  vollständig  zersetzt,  das  Gyansilber 
wird  abgeschieden,  und  Schwefelwasserstoff  fällt  ans  der  Auflösung 
Schwefelsilber.  Aus  der  Auflösung  eines  Nickelsalzes,  als  anderes  Bei» 
spiel,  schlägt  Cyankalium  blassgrünes  Gyannickel  nieder,  das  von  über- 
schüssigem Gyankalium  leicht  aufgelöst  wird.  Die  Auflösung  enthält 
KaCy  4~  ^^^y  und  kann  natürlich  auch  direct  durch  Auflösen  von  Gyan- 
nickel in  Cyankalium -Lösung  dargestellt  werden.  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  fällen  das  Cyannickel  aus  der  Auflösung,  zer- 
setzen nämlich  das  Cyankalium  als  wenn  dasselbe  frei  wäre,  und  ent- 
ziehen so  dem  Cyannickel  das  Auflösungsmittel.  Schwefelammonium 
fällt  aus  der  Auflösung  Schwefelnickel. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  verhalten  sich,  wie  man  sieht,  im 
Allgemeinen  als  den  Doppelchlorüren,  Doppeljodüren  analoge  Doppel- 
cyanüre.  Schwefelammonium  zersetzt  z.  B.  das  Kalium -Nickelcyanür 
gerade  so  wie  es  das  Kalium-EisenchlorÜr  zersetzt 

Dass  die  Alkalien  aus  den  negativen  Gyanüren  dieser  Verbindungen 
nicht  Metallozyd  fällen,  kann  nicht  aufiallen,  wenn  man  berücksichtigt, 
dass  z.  B.  aus  der  Lösung  von  Aromonium-Magnesinmchlorür  durch  die 
Alkalien  ebenfalls  nicht  Magnesia  gefällt  wird,  und  wenn  man  sich  erin- 
nert, dass  manche  organische  Körper  das  Gkfälltwerden  der  Metallozjde 
durch  Alkalien  verhindern.  Bemerkt  zu  werden .  verdient  aber,  dass  durch 
die  Auflösungen  dieser  Doppelcyanüre  in  den  Auflösungen  der  Salze  der 
^Iwlischen  Erden,  Erden  und  Erzmetalloxyde  häufig  Niederschläge  her- 
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▼orgebzttchi  werden,  in  denen  neh  daa  negative  Gyanör  des  Doppeloyanfirs 
findet  >  £iBe  Anflörang  von  Kalimn-CadmiamcTanür  z.  B.  fällt  aua  einer 
Auflösung  vop  essigsaurem  Bleiozyd  einen  weissen  krystallinischen  Nie- 
derschlag, welcher  Cjan,  Blei  und  Cadmium  enthält«  Der  Niederschlag 
kann  nicht  nm  constanter  Zosammensetsung  erhalten  werden,  weil  er 
durch  Wasser  Zersetzung  erleidet  (Bammelsberg).  Bei  vielen  Fällun- 
gen dieser  Art  scheint  das  Cyankalium  der  Doppelcyanüre  wie  im  freien 
Zustande  auf  das  Metallsalz  au  wirken  und  der  Niederschlag  oft  ein  Ge- 
menge des  neu  entstandenen  CjranQrs  und  des  negativen  CyanQrs  des 
Doppelcyanfirs  zu  sein;  bei  anderen  scheinen  aber  auch  constante  und 
bestimmte  Verbindungen  zu  entstehen,  so  z.  B.  wenn  eine  Auflösung  von 
Kalium -Goldcjantir:  KaCy  -f-  AuCy,  oder  Kalium -Goldcyanid:  KaCy 
-f-Au^Cys,  zu  einer  Silberlösung  gesetzt  wird  (Himly). 

Auf  die  Auflösungen  der  Verbindungen  der  andern  Gruppe  wirken 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht  ein,  sie  scheiden  das  ne- 
gative Cyanür  nicht  ab,  und  eben  so  wenig  fällen  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  das  Metall  des  negativen  Cyanürs  als  Schwe- 
felmetall, sie  sind  ohne  alle  Wirkung  darauf.  Es  gehören .  hierher  die 
Verbindungen  des  Cyankaliums  (reap.  auch  Cyannatriums ,  Cyanam- 
moniums)  mit  Eisencyanür  und  Eisencyanid,  mit  Kobaltcyanid ,  Man«- 
gancyanid,  mit  Urancyanid,  mit  Chromcyanid  (Iridiumcyanür  ?).  Die 
allgemeinen  Formeln  för  diese  Verbindungen  sind,  unter  Benutzung  der 
oben  erläuterten  Zeichen:  2  BCy  +  ^^^7  ^^  S  BCy  -f-  ^^y«.  — 
Die  am  längsten  und  am  besten  gekannten  Verbindungen  dieser  Art  sind 
das  gelbe  und  rothe  Blntlaugensalz :  2KaGy  -f~  F«Cy  und  SKaCy 
-|-  Fe^Cys,  und  man  pflegt  deshalb  die  analogen  Verbindungen  im  All- 
gemeinen als  Verbindungen  vom  Typus  des  gelben  und  rothen 
Blutlaugensalzes  zu  bezeichnen. 

Giebt  man  eine  Auflösung  von  Cyankalium  zu  einer  Auflösung  von 
Eisenvitriol,  so  entsteht  ein  gelbrother  Niederschlag,  welcher  sich  in 
einem  Uebermaasse  von  Cyankalium  auflöst  Diese  Auflösung  enthält 
nun  das  gelbe  Blutlaugensalz,  Kalium- Eisencyanür  von  der  Formel: 
2  KaCy  -f-  FeCy.  Aus  dieser  Auflösung  scheiden  Säuren  das  Eiaen- 
cyanör  nicht  ab,  sie  entwickeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
Cyanwasserstoffsäore  daraus,  und  eben  so  fällt  Schwefejlammonium  das 
Eisen  des  Eisencyanürs  nicht  als  Schwefeleisen ,  es  wirkt  nicht  darauf. 
Weder  Alkalien  noch  kohlensaure  Alkalien  schlagen  daraus  Eisenoxydul 
nieder  (siehe  oben). 

In  den  Auflösungen  der  Erzmetall-Salze  werden  durch  diese  Auflö- 
sung —  natürlich  auch  durch  die  Auflösung  des  reinen ^lutlaugensalzes 
oder  eines  analogen  auflöslichen  Salzes,  z.  B.  des  Natrium-  oder  Ammo- 
niumsalzes —  Niederschläge  hervorgebracht,  welche  eine  der  Zusammen- 
setzung des  Blutlaugensalzes  genau  entsprechende  Zusammensetzung  ha- 
ben, in  denen  nämlich  das  Kalium  des  Blutlaugensalzes  ausgetauscht  ist 
gegen  das  Metall  der  Salzlösung.     In  einer  Anflöeung  von  essigsaurem 
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Bleiozyd  entsteht  z.  B.  ein  NiederschUg,  welcher  nftch  der  Formel: 
2PbC7  -|-  FeCy  suaammengesotzt  ist,  in  der  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  ein  Niederschlag:  2  CuCy  -f-  FeCy.    . 

Giebt  man  zu  der  Auflösung  des  Blutlaugensalzes:  2  KaCy,  FeCy, 
Weinsäure  in  gehöriger  Menge,  so  findet  eine  Ausscheidung  des  Kalmms 
in  der  Form  von  zweifach  weinsanrem  Kali,  von  Weinstein,  Statt,  indem 
das  Kalium  gegen  den  Wasserstoff  des  Hydratwassers  der  Weinsäure 
ausgetauscht  wird,  und  es  resultirt  eine  Auflösung,  worin  2  HCy  -(-  FeCy, 
also  Wasderstoff-Eisencyanür,  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Cyanwasser- 
stoffsaure  und  1  Aeq.  Eisencyanür,  enthalten  isL  In  dieser  Verbindung 
hat  die  Cyanwasserstoffsäure  alle  ihre  charakteristischen  Eigenschaften 
verloren,  namentlich  auch  die  energische  Wirkung  auf  den  Organismus. 
Rührt  man  das  Bleisalz:  2PbGy  -f-  FeCy,  in  Wasser,  und  leitet  man 
Schwefelwasserstoff  -durch  die  Flüssigkeit,  so  wird  nur  das  Cyanblei  zer- 
setzt, es  entsteht  Schwefelblei  und  die  Flüssigkeit  enthalt  ebenfalls  die 
Wasserstoff^erbindung. 

Das  rothe  Blutlaugensalz,  das  Kalium-Eiseneyanid  von  der  Formel: 
S  KaCy  -|-  Fe^Cys  bringt  in  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  correspondirenden  Niederschlag  von  SPhGy-j-FcsCya  hervor,  der, 
durch  Schwefelsäure  zersetzt  (Schwefelwasserstoff  ist  hier  nicht  anwend- 
bar, weil  er  auf  das  Eisencyanid  ähnlich  wie  auf  Eisenchlorid  wirkt, 
nämlich  dasselbe  in  Cyanür  verwandelt),  eine  Auflösung  von  3  HCy 
-f-  Feg  Gys  liefert,  und  diese  Verbindung  kann  auch  durch  Zersetzung  des 
rothen  BlutUmgensalzes  mittelst  Weinsäure  oder  Kieselflusssänre  erhalten 
werden. 

Wie  die  Verbindungen  des  Cyankaliums  mit  Eisencyanür  und  Eisen- 
cyanid verhalten  sich  nun  im  Allgemeinen  auch  die  Verbindungen  dessel- 
ben mit  Mangancyanid,  mit  Kobaltcyanid,  mit  Chromcyanid  und  Uran- 
cyanid.  Wir  haben  oben  gesehen,  dass  Cyankaliiun  in  der  Auflösung 
eines  Nickeloxydulsalzes  einen  Niederschlag  von  Gyannickel  hervorbringt, 
der  von  einem  üebermaasse  des  Cyankaliums  zu  Kalium- Nickelcyandr: 
KaCy  -|-  NiCy  gelöst  wird,  dass  Säuren  aus  dieser  Auflösung  das  Gyan- 
nickel wieder  abscheiden  und  dass  Schwefelammonium  Schwefelnickel 
daraus  fällt.  Das  Kobalt,  ein  dem  Nickel  in  den  meisten  Beziehun- 
gen so  ähnliches  Metall,  verhält  sich  in  dieser  Hinsicht  ganz  abwei- 
chend. Giebt  man  zu  der  Auflösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  eine 
Auflösung  von  Cyankaltnm,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  im  Üeber- 
maasse von  Cyankalium  ebenfalln  leicht  löslich  ist;  erwärmt  man  diese 
Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  mit  Cyanwasserstofisäure,  so 
entsteht  in  derselben  die  dem  rothen  Blutlaugensalze  analoge  Verbindung 
von  Cyankalium  und  Kobaltcyanid:  8  KaCy  -j-  Go^Cys,  welche  weder 
durch  Säuren  in  der  Kälte,  noch  durch  Schwefel  -  Ammonium  eine  Zer- 
setzung erleidet.  Man  mnss  die  Flüssigkeit  mit  Zusatz  von  Salpeter 
eindampfen  und  den  Bückstand  glühen,  um  das  Kobalt  daraus  wieder  zu 
erhalten.     Eine  Auflösung  des  Kalium -Kobaltcyanlds  erzengt  nun  in  der 
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Anflftsong  eines  NickelsaLies  einen  bläulichweissen  Niederschlag,  welcher 
an  der  Stelle  des  Ealiuins  Nickel  enth^t,  nämlich  Nickel-Kobaltcyanid : 
SNiCy  +  CoaCya  ist. 

Man  erkennt,  wie  sehr  das  Verhalten  dieser  zweiten  Gruppe  von 
Doppelcyanüren  abweicht  yon  dem  Verhalten  der  ersten  Grappe.  Die 
beiden  Cyanüre  erscheinen  darin  viel  fester  gebunden,  so  dass  sie  der 
Einwirkung  sehr  kräftig  zersetzender  Agentien  widerstehen.  Säuren, 
welche  aus  dem  Cyankalium  eines  DoppelcyanÜrs  der  ersten  Grappe 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Cyanwasserstoflfsäure  entwickeln,  sind 
scheinbar  ohne  eine  solche  Wirkung  auf  das  Cyankalium  eines  Doppel- 
cyanÜrs der  zweiten  Gruppe.  Giebt  man  z.  B.  zu  der  Auflösung  von 
Ealium-Nickelcyanür  Salzsäure,  so  enthält  dieselbe  freie  CyanwasserstolT- 
säure,  giebt  man  im  andern  Falle  zu  der  Auflösung  von  Kaliuro-Eisen- 
cyanür  oder  Elaliura-Eisencyanid  Salzsäure,  so  eifthält  dieselbe  keine 
freie  Cyanwasserstoffsäure,  erst  beim  Erhitzen  tritt  dieselbe  auf.  Die 
Ursache  hiervon  ist^  dass  die  im  letzten  Falle  durch  Zersetzung  des 
Cyankaliums  auftretende  Gyanwasserstoffsäure  sogleich  mit  dem  negativen 
Cyanür  zu  den  oben  erwähnten  auflöslichen  Wasserstoffverbindungen: 
2HCy,  MCy  und  8HCy,  M2Cy8  zusammentritt,  denen  die  Eigenschaften 
der  Gyanwasserstoffsäure  abgehen.  Daraus  erklärt  sich  auch,  weshalb 
durch  die  Säure  keine  Ausscheidung  des  negativen  Cyanürs  erfolgt,  wie 
in  den  Doppelcyanüren  der  ersten  Gruppe. 

'  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalimetalle,  welche  das  Metall 
des  negativen  Cyanürs  der  Doppelcyanüre  der  ersten  Gruppe  als  Schwe- 
felmetall abscheiden,  wenn  dies  überhaupt  aus  seiner  Salzlösung  dadurch 
fällbar  ist,  sind  ohne  Wirkung  auf  das  Metall  des  negativen  Cyanürs  der 
Doppelcyanüre  der  zweiten  Gruppe. 

Die  Niederschläge,  welche  durch  die  auflöslichen  Doppelcyanüre  der 
ersten  Gruppe  in  verschiedenen  Metallsalzlösungen  entstehen,  sind  sehr 
veränderlich,  meist  leicht  zersetzbar  und  erscheinen  oft  nur  als  Gemenge, 
während  die  Niederschläge,  welche  die  auflöslichen  Doppelcyanüre  der 
zweiten  Gruppe  in  verschiedenen  Metallsalzlösungen  hervorbringen,  genau 
eine  der  des  Fällungsmittels  correspondirende  Zusammensetzung  haben 
tmd  sich  durch  ausserordentliche  Beständigkeit  auszeichnen.  Der  durch 
Blutlaugensalz  in  Eupferozydlösungen  entstehende  braunrothe  Nieder- 
schlag von  Kupfer-Eisencyanür:  2CuCy-|-FeCy  verträgt  selbst  die 
Behandlung  mit  starker  Salpetersäure,  ohne  Zersetzimg  zu  erleiden.  Mit 
Ealilauge  behandelt  giebt  er  Eupferoxyd  und  eine  Lösung  von  Blutlau- 
gensalz. 

Dies  von  dem  Verhalten  der  Doppelcyanüre  der  ersten  Gruppe  so 
sehr  abweichende  Verhalten  der  Doppelcyanüre  der  zweiten  Gruppe  hat^ 
Veranlassung  gegeben,  sich  die  Constitution  derselben  als  ganz  abwei- 
chend von  der  Constitution  jener  zu  denken.  In  der  ersten  Abtheilung 
dieses  Bandes,  bei  dem  Cyan,  Seite  806,  sind  die  verschiedenen  Ansich- 
ten zusammengestellt,  welche'  man  über  die  Constitution  dieser  interes- 
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•anten  Grnppe  von  YerbindnDgen  anagesprochen  hat,  and  da  das  gelbe 
und  rothe  Blntlaugensabs  als  die  Typen  dieser  Grappen  von  Yerbindan- 
gen  gelten  können,  so  sind  diese  zur  Erläuterung  dieser  Ansichten  ge- 
wählt worden.  Porret  schon  hielt,  wie  am  angeführten  Orte  gesagt, 
die  Säure  des  Blutlaugensalzes  ftir  bestehend  ans  Blausäure  und  Cisen 
und  nannte  dieselbe  eisenhaltige  Ghjaziksäure  —  (^FmrureUd  ehya- 
zikacid)^  welcher  Namen  später  in  Eisenblausäure  umgeändert  wurde. 
Mit  dieser  Ansicht  über  die  Gonstitution  des  Blutlaugensalzes  stimmt  im 
Allgemeinen  die  Ansicht  von  Gay-Lussac  und  Li e big  überein.  Die- 
selben glauben  nämlich  das  Eisen  mit  der  ganzen  Menge  des  Gyans  des 
Salzes  zu  einem  (zweibasischen)  zusammengesetzten  Badicale:  Fer- 
rocyan  (Liebig,  Cytmoferre  Gay-Lussac):  CygFe  oder  G^N^Fe 
(Zeichen:  Gfy)  verbunden,  wodurch  das  Salz  zu  einem  eingehen  Haloid- 
salze,  zu  Ferrocyankalium  wird. 

Kalium -Eiseneyanür  Ferrocyankalium  (Slaliumferrocyanür) 

2  Ka  Gy,  Fe  CJy.  Ka,  (Cy«  Fe)  oder  Ka,  Gfy. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  enthält,  dieser  Ansicht  entsprechend,  ein  ande- 
res (dreibasisches)  zusammengesetztes  Radical:  Ferricyan  (Lie- 
big schreibt  Ferridcyan),  bestehend  aus  allem  Gyan  und  Eisen  des  Sal- 
zes: Gl)  N«  Feg  oder  Gye  Fe«  *),  also  von  gleicher  procentischer  Zusammen- 
setzung mit  dem  Ferrocyan,  aber  von  doppelt  so  hohem  Aequivalente  und 
daher  polymer  mit  diesem, 

Kalium -Eisencyanid  Ferricyankiüium  (Kaliumferrieyanid) 

8  Ka  Gy,  Fe,  Gya-  Ka»  (Gy«  Fe,). 

Das  Wasserstoffeisencyanür  und  Wasserstoffeisencyanid  sind  die 
Wasserstoffsäuren  dieser  zusammengesetzten  Badicale,  sind  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  (acide  hydro-cyanoferrique)  und  Ferricyanwasserstoffbäure. 

Wasserstoffeisencyanür  Ferrocyanwasserstoffsäure 

2  H  Gy,  Fe  Gy.      .  H,  (Gy,  Fe)  oder  H,  Gfy. 

Wasserstoffeisencyanid  Ferricyanwassertoffsaure 

8  H  Gy,  Fe,  Cj^.  H,  (Gy«  Fe,).       * 

Die  analogen  Verbindungen  des  Mangancyanids,  des  Kobaltcjanids, 
Ghrom Cyanids  und  Urancyanids  müssen  natürlich  dem  Ferricyan  analog 
zusammengesetzte  Radicale  enthalten,  in  denen  anstatt  des  Eisens  resp. 
Mangan,  Kobalt,  Ghrom  und  Uran  vorkommt.  Das  Kalium -Kobaltcja- 
nid:  3KaGy  -|-  Go,Gy3  ist  hiernach:  Gobalticyankalium  oder  Kalium - 
Gobalticyanid ;  das  Gbromsalz  ist  Kalium  -  Ghromicyanid. 

Nach  Graham  kann  man  sich  die  8  Aeq.Gyan  des  gelben  Blutlau- 
•gensalzeszu  einem  Aequivalente  eines  neuen  dreibasischen,  und,  wie 
man  sieht,  dem  Gyan  polymeren,  zusammengesetzten  Badicale  vereinigt 

*)  Einige  schreiben :  2  Cfy ;  es  ist  dann  aber  kein  Unterschied  zwischen  der  Be- 
zeichnung  von  3  Aeq.  Ferrocyan  und  1  Ae'q.  Ferricyan. 
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denken,  für  welchen  er  den  Namen  Prnssin  vorgeschlagen  hat  (prussic 
acid  ist  Blansäare),  der  besser  in  Prussian  umgewandelt  werden  kann. 
(CeN,  =  Pr.) 

Kalium  -  Eisencyanür  Prnssiankalinm  (Kaliumpmssianür) 

2  KaCy,  Fe  Cy.  (Ka,  Fe)  Pr. 

In  dem  WasserstoflPeisencyanür,  der  Ferrocyanwasserstofisäure  Lie* 
big's,  befinden  sich  2  Aeq.  Wasserstoff  an  der  Stelle  von  2  Aeq.  Ka- 
linm  des  Salzes:  (H9Fe)Pr.  Das  rothe  Bhitlangensalz  ist  ein  Doppel- 
salc  von  Kalinmprussianür  und  Eisenprassianid. 

Ealiumeisencyanid  Kalinm  -Eisenprassianid 

8  KaCy,  Fe^  Cya.  Kag  Pr -|- Fe,  Pr. 

Berzelins  sagt  in  seinem  Lehrbuche  (Bd.  DI,  S.  564):  der  saure 
Geschmack  und  die  sauren  Eigenschaften,  welche  das  Wasserstoffeisen* 
cyanür:  2HCy  +  FeCy  im  hohem  Grade  als  freie  Cyan wasserstoffsäure 
hat,  scheinen  allerdings  die  Ansicht,  dass  dasselbe  die  Wasserstoffdäure 
eines  aus  Kohlenstoß,  Stickstoff  und  Eisen  bestehenden  Radicals  (Ferro- 
cyan)  sei,  zu  unterstützen;  ziehe  man  aber  in  Betracht,  dass  ganz  diesel- 
ben Salze,  welche  durch  Sättigen  dieser  Säure  mit  Basen  gebildet  wer- 
den, auch  durch  unmittelbare  Vereinigung  des  Eisencyanürs  mit  den 
Gyanüren  von  Kalium,  Barium,  Calcium  u.  s.  w.  erhalten  werden,  so  sei 
die  Frage  sogleich  entschieden,  und  es  zeige  sich,  dass  d&s  bestimmte 
Yereinigungsstreben  des  Eisencyanürs  zu  anderen  Gyanüren  das  elektro- 
negative  Verhalten  der  damit  verbundenen  Gyanwasserstoffsäure  gegen 
Basen  bedeutend  vermehre,  das  heisst,  dass  es  ihr  bestimmter  saure 
Eigenschaften  gebe,  als  sie  ohne  diese  Verbindung  besitze.  Die  Verbin- 
dung sei  von  derselben  Art,  wie  die  sauren  Salze  der  Fluorwasserstoff- 
säure mit  den  Fluorüren  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  (S.  113) 
oder  die  derselben  Wasserstoffsäure  mit  den  Fluoriden  mehrerer  Elemente, 
z.  B.  die  Kiesel-,  Titan-,  Tantal -Fluorwasserstoffsäure  (IE.  1,  S.  638). 
Der  erste  Theil  dieses  Satzes  soll,  so  scheint  mir  es  wenigstens,  geradezu 
die  Ansicht  aussprechen,  dass  die  Verbindung  2HGy  -f-  FeGy,  so  wie 
die  analogen  Salze,  Doppelcyanüre  seien,  mid  dies  zeigt  auch  der  von 
Berzelins  für  die  fragliche  Verbindung  vorangestellte  Name:  Wasser- 
stoff-Eisencyanür  an.  Die  Hinweisung  auf  die,  und  Vergleichung  mit 
der  Kieselüuorwasserstoffsänre  u.  s.  w.,  im  letzten  Theile  des  Satzes, 
stellt  aber  das  Wasserstoff- Eisencyanür  unter  die  gepaarten  Säuren, 
macht  dasselbe  zu  Gyanwasserstoffsäure,  welche  Eisencyanür  als  Paarling 
enthält,  also,  wenn  man  will,  zu  Eisen -Gyanwasserstoffsäure,  da  Berze- 
lins, wo  er  die  Namen  Kiesel -Fluorwasserstoffsäure,  Titan  -  Fluorwas- 
serstoffsäure u.  s.  w.  gebraucht  und  bei  der  Kieselfluorwasserstoffsäure 
(Lehrbuch,  Bd.  I,  S.  813)  ausdrücklich  von  einer  gepaarten  Säure  redet, 
eben  so  wie  bei  der  Borüuorwasserstoffsäure  (Lehrbuch,  Bd.  I,  S.  806). 
Das 'Blutlaugensalz  und  die  analogen  Salze  werden  hiemach  GyanQre, 
welche  Eisencyanür  als  Paarling  enthalten. 
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_  ^ .  Eisencjaawasserstoffiiäare 

e         eis      yan  r  (EisencyanörcyanwBsseratoffa&ure) 

2  H  Cy,  Fe  Cy .  2  H  Cy'^Fe  Cy. 

Y.  ,.        .  ^  Eisencyankalittm 

Kalmmeisencyanur.  ,t^.  ..  ,    ,. 

^  (Eisencyanorcyankaliani 

2KaCy,FCy.  2KaCy^FeCy. 

Es  ist  oben  ausführlich  darzulegen  gesucht  worden,  dass  die  Dop- 
pelcyanüre  ihrem  Verhalten  nach  in  zwei  Gruppen  zerfallen  (wie  es,  bei- 
läufig gesagt,  Hai  dien  und  Fresenius  in  ihrer  schönen  Arbeit  über 
die  Anwendung  des  Gyankaliums  zur  chemischen  Analyse  angedeutet 
-haben  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  44,  S,  138),  und  dass 
sich  nur  die  Doppelcyanüre  der  ersten  Gruppe  wie  wirkliche  Doppeldalze 
verhalten,  die  der  zweiten  Gruppe  ein  abweichendes  und  eigenthümliches 
Verhalten  zeigen.  Es  scheint  hiemach  beim  jetzigen  Stande  der  Wissen- 
schaft gerechtfertigt,  dieses  eigenthömliche  Verhalten  durch  eine  eigen- 
thtimliche  Constitution  zu  erklären.  Ob  es  aber  richtiger  ist,  von  beson- 
deren zweibasischen  und  dreibasischen  zusammengesetzten  Radicalen  oder 
von  gepaarten  Verbindungen  zu  reden,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden. 

Wenn  daher  in  dem  Folgenden,  wo  die  Verbindungen,  welche  das 
EisencyanQr  und  Eisencyanid  mit  anderen  Cyanüren  bilden,  besprochen 
werden  sollen,  das  gelbe  Blutlaugensalz  unter  dem  Namen  Kalium-Eisen- 
cyanür,  das  rothe  Blutlaugensalz  unter  dem  Namen  Kalium  -  Eisencyanid 
und  die  analogen  Verbindungen  unter  entsprechenden  Namen  aufgeführt 
werden,  so  soll  dadurch  keineswegs  entschieden  ausgedrückt  werden, 
dass  diese  Verbindungen  in  der  That  als,  den  Doppelchloriden  u.  s.  w. 
analoge  Doppelcyanüre  erscheinen.  Die  angedeuteten  Namen  werden 
voran  gestellt,  weil  sie  weniger  als  andere  eine  theoretische  Ansicht  in- 
volviren. 

Ealium-Eisencyanür  (Cyaneisenkalium ,  Blutlaugensalz,  blaa- 
saures  Eisenkali,  fälschlich  auch  wohl  blausaures  Kali):  2EaCy,  FeCy; 
oder  Ferrooyankalium:  Ka^Cfy  oder  Ka^CCysFe).  —  Aequivalent: 
184,24  oder  2308.  Krystallisirt:  -f  SHO;  Aequivalent:  211,24^oder 
2640,5. 

Das  Blutlaugensalz,  dem  Chemiker  so  wichtig  als  Ausgangspunkt 
für  die  Gewinnung  aller  anderen  Cyan-Verbindupgen  wird,  wegen  der 
ausgedehnten  technischen  Benutzung  n  namentlich  zur  Darstellung  von 
Farben  und  in  der  Färbekunst,  auch  wegen  der  Benutzung  zu  galvano- 
plastischen Processen,  in  grosser  Menge  fabrikmässig  bereitet.  Die  Ma- 
terialien zur  Bereitung  sind  Pottasche,  verkohlte  oder  nicht  verkohlte 
knochenfreie  thierische  Substanzen,  wie  Hufe,  Klauen,  Hörn-,  Haut-,  Le- 
der-, Fleisch -Abfälle,  getrocknetes  Blut  u.  a.  —  weshalb  mit  der  Fabri- 
kation des  Blutlaugensalzes  zweckmässig  die  Fabrikation  von  Salmiak 
verbunden  wird  (U.  1 ,  S.  340)  —  und  EisenfeüspähnC)  Eisenhammer« 
schlag  oder  Spatheisenstein. 
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Man  bringt  die  Pottaache  in  grossen  gasseisernen  Schmelzsohalen 
zum  Schmelzen,  trägt  das  Gemenge  aus  Kohle  und  Eisen  unter  starkem 
Umrühren  ein,  und  zwar  nach  und  nach,  in  kleinen  Antheilen,  um  Er- 
starrung durch  zu  starke  Abkühlung  zu  vermeiden,  nimmt  die  Schmelze, 
nach  beendeter  Beaction,  aus  den  Schalen,  laugt  sie,  nach  dem  Erkalten, 
mit  warmem  Wasser  aus,  verdampft  die  Lauge  zur  Krjstallisation  und  rei- 
nigt die  erhaltenen  unreinen  Krystalle  durch  ümkrystiJlisiren.  Werden  die 
rohen  Krystalle  nicht  gelb,  sondern  grünlich  erhalten,  was  der  Fall,  wenn 
die  zum  Auslaugen  benutzten  hölzernen  Gef  ässe  oder  Seihböden  neu  sind 
und  Gerbestoff  an  die  Lauge  abgeben,  so  beseitigt  man  diese  Färbung 
durch  Zusatz  von  etwas  rothem  Blutlaugensalz  zu  der  Lauge.  Einige 
Blasen  Chlorgas  werden  dieselbe  Wirkung  thun. 

Auf  100  Pottasche  von  50  Proc.  (5000  alkalimetrbche  Grade)  wer* 
den  65  Thierkohle  oder  100  unverkohlte  thierisohe  Stoffe  und  2  —  4Thle. 
Eisen  genommen.  100  Thierkohle  geben  32  Blutlaugensalz,  100  thierische 
Stoffe  16  Blutlaugensalz;  zu  100  Blutlaugensalz  sind  125  Pottasche  von 
50  Proc.  erforderlich  (Gentele).  (Ueber  die  Darstellung  des  Blutlau« 
gensalzes  im  Grossen  siehe  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  28, 
S.  160;  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  20,  S.  1 ;  Dingler's  Poly- 
technisches Journal,  Bd.  61,  S.  452,  Bd.  76,  S.  352,  Bd.  94,  S.  197, 
Bd.  117,  S.  414.) 

Die  Bildung  des  Cyans  bei  der  Fabrikation  des  Blutlaugensalzes 
auf  angegebene  Weise  ist  schon  IL  1,  S.  778  besprochen  worden.  Die 
Thierkohle,  weit  reicher  an  Kohlenstoff  als  das  Cyan,  reducirt  beim  Zu- 
sammentreffen mit  dem  schmelzenden  kohlensauren  Kali  Kalium  aus  die- 
sem  Salze,  indem  ein  Theil  ihres  Kohlenstoffs  mit  dem  Sauerstoff  des 
Kalis  und  der  Kohlensäure  Kohlenoxyd  bildet,  dessen  Entweichen  hefti- 
ges Aufschäumen  der  Schmelze  verursacht;  das  reducirte  Kalium  aber 
disponirt  den  Stickstoff  der  Thierkohle  mit  einem  andern  Theile  Kohlen- 
stoff zu  Cyan  zusammenzutreten,  mit  .welchem  es  sich  zu  Cyankalinm 
vereinigt.  Werden  anstatt  der  Thierkohle  unverkohlte  thierische  Sub- 
stanzen angewandt,  so  bildet  sich  ausser  auf  diese  Weise  noch  auf  eine 
andere  Weise  Cyankalinm;  das  bei  der  Zersetzimg  dieser  Substanzen 
in  hoher  Temperatur  auftretende  Ammoniak  giebt  nämlich  Cyankalinm, 
wenn  es  mit  einem  glühenden  Gemenge  aus  kohlensaurem'  Kali  und 
Kohle  zusammentrifit  (a.  a.  O.). 

Liebig  (Artikel:  Blutlaugensalz  im  chemischen  Handwörterbnche 
und  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  38,  S.  20)  hat  zuerst  dar- 
auf aufmerksam  gemacht,  dass  das  Verhalten  des  Blutiaugensalzes  in  der 
Glühhitze  den  Gedanken  nicht  aufkommen  lassen  könne ,  «es  bilde  sich 
dasselbe  bei  der  beschriebenen  Operation  in  der  glühenden  Schmelze. 
Dies  Verhalten  ist  Seite  114  bei  dem  Cyankalium  ausführlich  beschrie- 
ben worden.  Erhitzt  man  nämlich  trocknes  Blutlaugensalz  in  einem 
eisernen  Tiegel  bis  zum  Glühen,  so  wird  das  Eisencyanür  zersetzt,  es 
entweicht  Stickstoffgas  und  es  bleibt  Kohleneisen  zurück  neben  dem  un* 
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sersetsten  Cyankalinin.  Vermbcht  man  das  Blntlaagensak  vor  dem  6la> 
heD  mü  kohlensaurem  Kali,  so  zerlegt  sich  das  EaK  mit  dem  Cjaneisen 
in  Eisenoxydul  und  Cyankalium ,  und  ist  zugleich  Kohle  vorhanden  ,  ao 
wird  das  Eisenoxydul  durch  diese,  nicht  durch  das  CjankaHom  redacirl 
die  geschmolzene  Masse  besteht  ans  Cyankaliom  und  metallischem  Eiaen. 
Wenn  also  die  Verbindung  von  Cyankalium  und  Eisencyanfir  bei  glü- 
hendem Schmelzen  nicht  bestehen  kann,  wie  ist  es  möglich,  dass  diese 
Yerbiodung  in  einer  glühenden  Schmelze  entstehen  kann? 

Das  Blutlaugensalz  mnsa  daher,  nach  Liebig,  erst  bei  dem  Auflö- 
sen der  Schmelze  gebildet  werden  und  zwar  durch  Einwirkung  der  lös- 
lichen Bestandtheile  der  Lauge  auf  den  unlöslichen  Bückstand  der  Schmelze. 
Wie  diese  Bildung  vor  sich  geht,  ergiebt  sich  von  selbst  ans  dem  Verhal- 
ten einer  Auflösung  von  Cyankalium  zu  Eisen ,  zu  Eisenoxyden  uid  zu 
Schwefeleisen.  Metallisches  Eisen  wird  nämlich  von  erwärmter  Cyamka- 
liumlösung  bei  Ausschluss  der  Luft  wie  von  verdünnten  Säuren,  anter 
Entwiekelung  von  Wasserstofigas,  das  ist  unter  Zersetzung  von  Wasser, 
aufgelöst.  Die  Lösung  färbt  sich  gelb,  giebt  beim  Erkalten  eine  reich- 
liche Krystallisatton  von  Blutlaugensalz;  die  Mutterliuige  enthält  Aetskali : 

3KaCy  und  HO  und  Fe  geben  KasCCysFe)  und  KaO  und  H. 

Uebergiesst  man  metallisches  Eisen  mit  einer  Auflösung  von  Cyan- 
kalium und  setzt  man  diese  Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  aus,  so  zieht  die  Flüssigkeit  mit  ausserordentÜDher  Schnelligkrät 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an;  dieser  Sauerstoff  tritt  an  das  Kaliom  von 
einem  Theile  Cyankalium  und  das  deplacirte  Cyan  vereinigt  sich  mit  dem 
Eisen.     Das  Resultat  ist  wiederum  Blutlaugensalz  und  Aetzkali : 

3KaCy  und  O  und  Fe  geben  Ka^CCysFe)  und  KaO. 

Auf  gleiche  Weise  veranlassen  Eisenoxyde  (z.  B.  Uammerschlag)  die 
Bildung  von  Blutlaugensalz  und  Kali,  wenn  man  sie  mit  der  Lösung  von 
Cyankalium  digerirt,  und  wendet  man  die  Oxyde  an  Säure  gebunden  an,  so 
entsteht  das  entsprechende  Kalisalz.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydnl 
(Eisenvitriol)  ist  z.  B.  der  Process : 

3KaCy  und  FeO,SO,  geben  KajCCyjFe)  und  KaO, SO». 

Am  schnellsten  löst  sich  Schwefeleisen;  FeS  in  Cyankaliomlösung 
auf,  indem  sich  Blutlaugensalz  und  Schwefelkaiium  bilden: 

SKaüy  und  FeS  geben  Ka,(Cy,Fe)  und  KaS. 

Hiernach  erscheint  der  Zusatz  von  metallischem  Eisen  zu  der  Schmelze 
ganz  überflüssig;  es  würde  hiemach  nur  erforderlich  sein,  durch  Eintra- 
gen von  Thie'rkohle  in  die  schmelzende  Pottasche,  eine,  Cyankalium  ent- 
haltende Schmelze  darzustellen  und  diese  unter  Zusatz  von  metalUschem 
Eisen,  Schwefeleisen  oder  Eisenoxyden  mit  Wasser  zu  digeriren  oder  zu 
einer  daraus  beretteten  Lauge  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol  zu  geben. 

Wenn  man  aber  berücksichtigt,  dass  die  gewöhnlich  angewandte, 
rohe  Pottasche,  schwefelsaures  Kali  in  beträchtlicher  Menge  enthält,  und 
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dass  dies  Salz  ddrch  Einwirknng  von  Kohle  in  höherer  Temperatur  in 
Zweifach -SchwefelkaliBDi  nnd  Kali  verwandelt  wird  [2(KaO,  SO3)  und 
4C  geben  Ka82  und  KaO  nnd  3CO2  und  CO,  Liebig],  so  stellt  sich 
der  Nutzen  des  Zusatzes  von  Eisen  sogleich  heraus.  Das  Zweifach- 
Schwefelkalium  giebt  nämlich,  beim  Schmelzen  mit  Cjankalinm,  Schwe- 
fel an  dies  Salz  ab  und  vetwandelt  dasselbe  in  Bhodankalinm  (Seite  119), 
woraus  ein  Verlust  an  Cjan  erwächst,  da  das  Rhodankalium  an  der  Bil- 
dung von  Blutlaugensalz  keinen  Theil  nehmen  kann.  Findet  sich  nun 
Eisen  in  der  Schmelze,  so  nimmt  dies  denjenigen  Schwefel  des  Zweifach- 
Schwefslkalinms  in  Anspruch,  welcher  das  Cyankalium  in  Rhodankalium 
verwandeln  würde,  es  entsteht  ein  Kalium -Eisensulfuret,  ja  etwa  gebil- 
detes Rhodankalium  wird  durch  das  metallische  Eisen  in  Cyankalium 
verwandelt,  indem  es  mit  dessen  Schwefel  Schwefeleisen  giebt  Liebig 
meint,  das  so  in  die  Schmelze  gekommene  Schwefeleisen  veranlasse  vor- 
zugsweise die  Bildung  des  Blutlaugensalzes  auf  vorhin  beschriebene 
Weise,  wenn  dieselbe  mit  Wasser  behandelt  werde,  und  bemerkt,  die  ge- 
wöhnlich angewandte  Menge  des  Eisens  reiche  zur  vollständigen  Zer- 
setzung des  Schwefelkaliums  und  zur  spätem  Umwandlung  des  Cyanka- 
liums  in  Blutlaugensalz  nicht  aus,  weshalb  das  Schwefelkalium  die  eiser- 
nen Schmelz -Gefässe  so  sehr  stark  angreife  und  deren  schnelle  Zerstö- 
rung herbeiführe,  der  Zusatz  von  Eisen  müsse,  je  nach  dem  Gehalte 
der  Pottasche  an  schwefelsaurem  Kali,  auf  12  bis  20  Procent  erhöht 
werden. 

Wenn  das  in  der  Schmelze  enthaltene  Cyankalium,  bei  der  Behand? 
lang  der  Schmelze  mit  Wasser,  die  zur  Umwandlung  in  Blutlaugensalz 
erforderliche  Menge  von  Eisen  oder  Eisenverbindung  nicht  findet,  oder 
wenn  demselben,  bei  dieser  Behandlung,  das  nöthige  Eisen  nicht  darge- 
boten wird,  so  geht  dessen  Cyan  natürlich  für  die  BHdung  von  Blutlau- 
gensalz verloren.  Es  wird  beim  Verdampfen  der  stark  alkalischen  Lauge 
auf  die  Seite  117  besprochene  Weise  zersetzt,  nämlich  daraus  ameisen- 
saures  Kali  gebildet  unter  Entweichen  von  Ammoniak: 

KaC2N  und  4 HO  geben  KaO,CaH03  und  HgN. 

Da  sich  das  Cyankalium  beim  Schmelzen  unter  Zutritt  der  Luft,  durch 
Aufnahiaie  von  Sauerstoff  in  cyansaures  KaH  verwandelt  (Seite  117),  wel- 
ches Salz  sich  beim  Erwärmen  seiner  Auflösung  in  kohlensaures  Kali  und 
entweiciiendes  Ammoniak  zerlegt,  so  leuchtet  ein,  dass  bei  der  Bereitung 
der  Schmelze  die  atmosphärische  Luft  möglichst  abgehalten  werden  muss, 
um  einem  aus  dieser  Ursache  resultirenden  Verluste  an  Cyan  möglichst 
vorzubeugen.  Deshalb  ist  das  Schmelzen  in  geschlossenen  Gefässen 
dem  Schmelzen  in  offenen  Gefässen  oder  gar  in  Flammenöfen  weit  vor- 
zuziehen. 

Aus  dem  Mitgetheilten  leitet  sich,  nach  Liebig ,  als  das  rationellste 
und  vortheühafteste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Blütlaugensalzes  da9 
Folgende  ab.     Es^  würde  aus  schwefelsäurefreier,  also  sogenannter  gerei- 
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nigter  PottMche  und  Thierkohle  oder  getrockneten  thierifchen  SolMtensen 
eine  cyankaliumhaltige  Schmeke  in  verschlossenen  Oefässen  ta  bereiten 
sein ;  die  Lauge  derselben  würde  mitSchwefeleison  zn  dtgeriren  sein,  so  lange 
sich  davon  aoföst;  nach  dem  Auskrystallisiren  des  Blutlangensalzes  würde 
dann  die  Mutterlauge,  welche  Schwefelkalium  enthält  —  das  ohne  alle 
Wirkung  auf  das  Blntlaugensalz  ist  —  einzudampfen  und  durch  Gifiken 
mit  Kohle  und  Kalk,  auf  ähnliche  Weise  wie  bei  der  Sodafabrikation, 
das  Schwefelkalium  in  kohlensaures  Kali  überzuführen  sein. 

Dif  aus  dem  Verhalten  des  BlnÜaugensalzes  in  der  Glühhitse  sich 
aufdringende  Ansicht ,  dads  die  Schmelze  kein  Blutlaugensalz  enthalte, 
sondern  dass  dies  erst  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  sich  bilde,  lässt 
sich^  nach  Liebig,  durch  einen  einfachen  Versuch  als  richtig  darthna. 
Wenn  man  nämlich  die  fein  gepulverte  Schmelze  mit  schwachem  Wein- 
geist auszieht,  so  findet  man  in  der  Lösung  nur  Cyankalium  und  keine  Spur 
von  Blutlaugensalz,  und  aus  dem  ausgezogenen  Bückstande  ist  nach 
durch  siedendes  Wasser  kein  Blutlaugensalz  zu  erhalten.  Wenn  man 
aber  die  weingeistigo  Lösung  mit  dem  ausgelaogten  Buckstaade  wieder 
zusammenbringt  und  in  gelinder  Wärme  digerirt,  so  entsteht  eine  gelbe 
Lösung  von  Blutlangensalz. 

Gegen  diesen  Versuch  führt  Bunge  an,  dass  eine  Schmelze  ans 
400  Pfd.  Pottasche,  400  Pfd.  Homkohle  und  10  Pfd.  Eisen  sofort  Blut- 
laugensalz  enthalten  habe.  Mit  Branntwein  ausgezogen,  resultirte  näm- 
lich eine  schwere  Flüssigkeit,  Pottaschenlösung,  und  eine  leichte,  welche 
etwas  Cyankalium  enthielt,  der  Bückstand  aber  gab  mit  Wasser  Blut- 
laugensalz in  gleicher  Menge  wie  gewöhnlich  (Pogg.  Annalen,  Bd.  66, 
S.  96).  Er  behauptet  deshalb,  dass  das  Cyankalium  nicht  allein  anf  nas- 
sem Wege,  sondern  auch  auf  trooknem  Wege,  wenn  es  sich  in  fast  weiss- 
glühendem  Flusse  befinde.  Eisen  auflöse,  wenn  nur  Sorge  getragen  werde, 
dass  im  letzteren  Falle  stets  ein  Ueberschuss  an  Thierkohle  vorhandeo 
sei  (Grundribs  der  Chemie).  Hat  vielleicht  die  Pottasche  der  Schmelze 
den  Weingeist  zu  sehr  entwässert?  Auch  Gentele  giebt  an,  mittebt  Al- 
kohol nur  Spuren  von  Cyankalium  aus  der  Schmelze  erhalten  zu  haben 
(Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  20,  Seite  7),  was  nicht  änfiTallen 
kann,  ^enn  man  berücksichtigt,  dass  dies  Salz  in  Alkohol  sehr  wenig 
löslich  Ist.  Bei  mann  hat  neuerlichst  die  Ansicht,  dass  in  der  Schmelze 
kein  Blntlaugensalz,  sondern  nur  Cyankalium  enthalten  sei,  vollkommen 
bestätigt  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  60,  S.  262). 

Als  es  zur  Gewissheit  geworden  war,  dass  sich  Cyankalium  bilde, 
wenn  man  über  ein  weissglühendes  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaifr- 
rem  Kali  StickstofiTgas  (entsauerstoflle  Luft)  leitet,  lag  es  natürlich  sehr 
nahe,  auf  diesem  Wege  Cyankalium  für  die  Fabrikation  von  Blutlangen- 
salz darzustellen.  Man  erhitzt  in  einem  stehenden  Cylinder  Kohlen- 
stücke, welche  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  getränkt  sind« 
zum  Weissglühen  und  treibt  dann  durch  den  (Tylinder  Luft,  welche  man 
ihres  Sauerstoffs  beraubt  hat,  indem  man  sie  durch  eine  lange  Röhre  mit 
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glühendem  Coaks  gehen  liess.  Die  Einiiohtung  ist  so  getroffen,  dass  die 
cyankaliumhaltige  Kohle  unten  ausgezogen  und  oben  neue  kalihaltige 
Kohle  aufgegeben  werden  kann.  Die  Lösung  des  Cjankaliums  wird 
durch  Digestion  mit  Spatheisenstein  oder  Hammerschlag  in  eine  Lösung 
von  Blutlaugensalz  umgewandelt  —  Da  sehr  leicht  Cyankalium  entsteht, 
wenn  man  Ammoniakgas  über  kalihaltige  Kohle  leitet,  so  dürfte  dieser 
Weg  ebenfalls  mit  Vortheil  zur  Fabrikation  von  Blutlaugensalz  und  zur 
Verwerthung  der  ammoniakalischen  Dämpfe  von  der  trocknen  Destillation 
thierischer  Stoffe  und  der  Flüssigkeit  der  Gasfabriken  eingeschlagen  wer- 
den können. 

Wenn  man  reines  Berlinerblau  (Fariserblau),  welches  Eisencyanür- 
Cyanid  ist:  3  FeCy  -(-  2  FcgCya,  fein  zerrieben  in  eine  heisse  Kalilauge 
einträgt,  so  lange  noch  die  blaue  Farbe  des  Eingetragenen  verschwindet, 
so  erhält  man,  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxyd,  eine  Auflösung  von 
Blutlaugensalz,  welche  beim  Eindampfen  reine  Krystalle  des  Salzes  giebt. 

3  FeCy  -f  2  (FegCys)  und  6  KaO  geben  3  (Kaj  Cy«  Fe)  und  2  Fe,  Og. 

Man  hat  jetzt  kaum  mehr  nöthig,  diesen  Weg  zur  Darstellung  des 
Salzes  einzuschlagen,  der  früher  sehr  häufig  befolgt  wurde  und  auf  wel* 
chem  man  es  zuerst  krystallisirt  erhielt. 

Das  Blutlaugensalz  krystallisirt,  bei  langsamem  Abkühlen  seiner 
Lösung,  in  grossen,  an  den  Endkanten  und  Ecken  abgestumpften,  quadra- 
tischen kurzen  Säulen  oder  Tafeln,  deren  Kernform  ein  Quadratoctagder 
ist  (2  und  laxig;  viergliedrig).  Die  Krystalle  sind  rein  citrongelb  *), 
sehr  weich,  nach  einer  Richtung  sehr  leicht  spaltbar  zu  biegsamen  Blätt- 
chen, leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Weingeist,  weshalb  man 
das  Salz  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  fällen  kann,  wobei 
es  in  glänzenden  gelblichen  Blättchen  auftritt.  Es  schmeckt  bitterlich 
süss  salzig  tmd  ist  nicht  giftig.  Der  Wassergehalt  beträgt  3  Aeq.,  welche 
gerade  ausreichen.  Um  das  Kalium  und  Eisen  in  Kaliumoxyd  und  Eisen- 
oxydul und  das  Cyan  in  Cyanwasserstoffsäure  zu  verwandeln.  Bei  100®  C. 
verliert  es  das  Wasser  vollständig,  und  in  höherer  Temperatur  wird  es, 
wie  oben  Seite  742  besprochen,  unter  Entweichen  von  Stickstoffgas  in 
Cyankalium  und  Kohleneisen :  Fe  G3  zerlegt. 

Schwefelsäure  entwickelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  Cyan- 
wasserstoffsäure aus  der  Lösung  des  Salzes  (siehe  unten  Wasserstoffeisen- 
cyanür),  aber  beim  Erwärmen  findet  diese  Entwickelung  Statt  und  es 
scheidet  sich  eine  bläulich  weisse  oder  grünlich  weisse  pulverige  Ver- 
bindung aus,  deren  Zusammensetzung  schon  bei  der  Cyanwasserstoff- 
säure n.  1,  Seite  790  und  791  besprochen  ist.     Sie  enthält  Cyankalium 


*)  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  man  früher  diese  Farbnng  zu  beseiti** 
gen  sich  ausserordentlich  bemühte,  weil  man  den  EiscDgehalt  des  Salzes, 
von  welchem  man  die  Farbe  ableitete,  für  unwesentlich,  iür  eine  Veronrei- 
nigUDg  hielt. 

Grmham-OttOB  Chemie.  Bd.  ü.  Abtheil  ü.  50 
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und  Eisencjanür,  also,  di«  Bestandtheile  des  Blndangensalsea,  aber  von 

JBäsenc janür  weit  mehr  als  diesea ,  wahrscheinlich  aoch  Wasser.     £  v  e  - 

ritt,    Mitscherlich,    Williamson   geben   die   Formel:   KaCj  -|- 

2FeC7.     Nach  dieser  kann  sie  betrachtet  werden,  als  Blntlangeiiaalz, 

worin  1  Aeq.  Kalium  durch  Eisen  vertreten.     Ist  also  Blutlangensalz: 

Ferrocjankalium :  Ka^Cry,  so  ist  die  Verbindung:  Fe rrocyan eisen- 

Ea 
kalium:  p   Cfy.     Mit  Kali  behandelt,  giebt  sie  in  der  That  Blutiaogen- 

salz  und  Eisenoxydul.  Durch  Einwirkung  oxydirender  Körper,  s.  R 
verdünnter  erwärmter  Salpetersäure,  verwandelt  sie  sich  in  einen  prach- 
tig violett  blauen  Körper,  von  welchem  weiter  unten  die  Bede  sein  wird. 
•  Erhitzt  man  Blutlaugensalz  mit  concentrirterSchwefeb&ure,  so  findet 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  Kohlenozydgas  Statt  und  man  kann  sieh, 
nach  Fownes,  dies  Gas  auf  diese  Weise  am  bequemsten  verscliaffen. 
Der  Rückstand  enthält  Amraoniaksalz.  Man  wird  hierdurch  daran  erin- 
nert, dass  Cjaawasserstoifsäure  mit  8  Aeq.  Wasser  gleiche  proeentische 
Zusammensetzung  hat  mit  ameisensaurem  Ammoniak,  dass  wässerige 
Mineralsäuren  die  Gjanwasserstoffsäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
zerlegen,  und  dass  die  Ameisensäure  beim  Erhitzen  mit  eoncentrirter 
Schwefelsäure  in  Kohlenozydgas  und  Wasser  zerfällt  (11.  1,  Seite  697> 

Bemerkenswerth  ist  die  Wirkung  des  Quecksilberchlorids  und  Queck- 
silberoxyds auf  Blutlangensalz.  Mischt  man  eine  Auflösung  von  Blut- 
langensalz mit  Quecksilberchlorid  und  digerirt  man,  so  verbinden  sich 
das  Kalium  und  das  Eisen  des  ersteren  mit  dem  Chlor  des  letzteren  und 
das  Cyan  tritt  an  das  Quecksilber.  Digerirt  man  Blutlaugensalzlösung 
mit  Quecksilberozyd,  so  werden  das  Kalium  und  das  Eisen  durch  den 
Sauerstoff  des  Oxyds  oxydirt,  die  Flüssigkeit  enthält  Kali  und  Cyanqueck- 
silber  und  Eisenoxyd  scheidet  sich  aus.  Dies  deutet  auf  eine  ausseror- 
dentliche Verwandtschaft  des  Cyans  zum  Quecksilber. 

Die  grossen  Krystalle  des  Blutlangensalzes  des  Handels  enthalten 
meistens  schwefelsaures  Kali  und  oft  sehr  bedeutende  Mengen  davon  (ich 
habe  bis  14  Proc.  in  einem  dem  Aeussem  nach  ausgezeichneten  Präpa- 
rate gefunden).  Diese  Verunreinigung,  welche  für  die  technische  Be- 
nutzung des  Salzes  meistens  nur  den  Nachtheil  einer  entsprechenden 
Verminderung  des  Cyangehalts  hat,  ist  dem  Chemiker,  welcher  das  Salz 
zur  Darstellung  anderer  Cyanverbindungen  und  als  Reagens  gebraucht, 
oft  sehr  störend  und  mnss  deshalb  entfernt  werden.  Dies  lässt  sich  durch 
wiederholtes  UmkrystalUsiren  bewerkstelligen,  wobei  man  zweckmässig 
vorher  aus  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
essigsaurem  Baryt  oder  essigsaurem  Bleioxyd  entfernen  kann. 

Kalium-Eisencyanid  (Bothes  Cyaneisen-Kalium ;  Rothes  Blut- 
langensalz): dKaCy,  FcsCya.  —  Ferricyankalium:  Kug (Cj^Fe^}. 
Aequivalent:  829,86  oder  4117. 

Dies  interessante,  vonL.  Gmelin  entdeckte  Salz  wird  auf  folgende 
Weise  erhalten.    Man  leitet  durch  eine  Auflösung  von  gelbem  Blutlaagen- 


Bothes  Bliitiftageii8«lz.  787 

salz  unter  hüiifigeiii  umrühren  Chlorgas  so  Isnge,  bis  dieselbe  eine  *iielir 
▼erdünate  Auflösung  von  Eisenchlorid  oder  von  Eisenoxjdsalz  nicht  mehr 
blan  fällt,  sondern  braun  färbt,  dampft  die  FlOssigkeit  bei  Siedhitze  rasch 
ein,  giebt  dann  zu  derselben  ein  wenig  Kalilauge,  filtrirt  sie  und  stellt 
sie  an  einen  kühlen  Ort  zum  Krystalliairen.  Die  Krystalle  können  durch 
Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden.  Durch  das  Chlor  wird  dem  Blut- 
laugensalze V4  seines  Kaliumgehalts  entzogen,  das  dadurch  in  Freiheit 
gesetzte  Cyan  tritt  an  das  Eisencyanür  und  giebt  damit  Eisencyanid, 
welches  sich  mit  dem  yorhandenen  Cyankalinm  zuunserm  Salze  Verbindet: 


oder 


2KaCy  +  FeCy       ^  n^       v.        ^  ^^y  +  Fe^Cy, 
2  KaCy  +  FeCy  '^^  ^V  «^^^'^^  KiTci. 

2[Kaa(Cy8Fe)]undCl  geben  KaaCCy^Fe,)  und  KaCl. 


Da  das  Salz  durch  Chlor  zersetzt  wird,  so  muss  man  sich  sehr  hüten, 
den  angegebenen  Punkt  zu  überschreiten,  was  durch  häufige  Prüfung  zu 
erreichen.  Man  stellt  hierzu  am  bequemsten  einen  mit  Eisenchloridlösung 
besprengten  Porzellanteller  zur  Hand.  Langsames  Verdunstenlassen  der 
Lösung  des  Salzes  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  dasselbe  eine  ausserordent^ 
liehe  Neigung  besitzt,  an  den  Wänden  der  Gefässe  aufzusteigen.  Der 
Zusatz  von  Kalilauge  vor  dem  Krystallisiren  dient  dazu,  eine  grüne  oder 
blaue  pulverige  Verbindung  zu  zersetzen,  welche  sich  häufig  bildet  und 
welche  das  Filtern  erschwert;  auch  beugt  er  einer  späteren  Ausschei- 
dung dieser  Verbindung  oder  von  Berlinerblau  vor  (vergl.  Dingler's 
Polytechn.  Journal,  Bd.  127,  S.  211).  —  Schönbein  hat  gezeigt,  dass 
eine  Ozon-Atmosphäre  wie  Chlor  auf  das  gelbe  Blutlaugensalz  wirkt,  es 
nämlich  in  rothes  Blutlaugensalz  umwandelt. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  krystallisirt  1  und  lazig  (2  und  2gliedrig). 
Man  erhält  es  entweder  in  starkglänzenden  gelbrothen  Prismen  oder  in 
tiefrothen  Tafeln.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  verknistern  beim  Er- 
hitzen, geben  Cyangas  und  etwas  Stickgas  mit  Hinterlassung  eines  Rück- 
standes von  Kaliumeisencyanür,  Cyankalium,  etwas  Kohlenstoffeisen  und 
Berlinerblau;  in  höherer  Temperatur,  bleiben  dann  die  Zersetzungspro- 
ducte  des  Kaliumeisencyanürs.  In  einer  Kerzenflarome  verbrennt  das 
Salz  mit  Knistern  und  Funkensprühen,  mit  salpetersaurem  Ammoniak  ver- 
puflt  es  und  mit  Kupferoxyd  gemengt  verglimmt  es.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  und  selbst  sehr  geringe  Mengen  ertheilen  demselben  eine  stark 
gelbe  Färbung;  auch  in  Weingeist  ist  es  nicht  ganz  unlöslich,  wird  aber 
davon  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Schwefelsäure  wirkt  im  All- 
gemeinen darauf  wie  auf  das  gelbe  Salz  (L.  Gmelin). 

Das  rothe  Blutlaugensalz  bringt  in  der  Auflösung  der  Eisenoxydal- 
salze  einen  tiefblauen  Niederschlag  hervor,  der  im  Aeussern  ganz  ähnlich 
dem  ist,  wie  er  durch  gelbes  Blutlaugensalz  in  der  Auflösung  der  Eisen- 
ozydsalze  erzeugt  wird,  und  dient  deshalb  als  höchst  charakteristisches 
und  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Eisenozydulsalze.     Man  wendet  es 
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ffir  xlieseii  Zweck  entweder  in  fester  Form  an^  indem  man  ein  wenig 
davon  in  die  zu  prüfende  Fläsaigkeift  bringt,  oder  man  bereitet  sich  eine 
frische  Löaung,  da  bei  längerem  Aufbewahren  der  Lösnng  eine  Zer- 
setzung, nämlich  die  Bildung  von  Ealiumeisencyanür  (gelbem  Blntlaogen- 
salz)  und  Berlinerblau  stattfindet  Sehr  bald  wird  diese  Zersetzung  dnrch 
organische  Körper,  überhaupt  ozydirbare  Körper,  bewerkstelligt,  sie  kann 
z.  B.  schon  eintreten,  wenn  das  Salz  beim  Trocknen  längere  Zeit  im 
feuchten  Zustande  auf  Papier  liegt.  Es  ist  klar,  dass  in  diesen  Füllen 
eine  Zersetzung  von  Wasser  erfolgt,  dass  Cyanwasserstoff  und  Easen- 
cyanür  entstehen  und  der  Sauerstoff  des  Wassers  oxydirend  wirkt.  Das 
Eisencyanid  des  Salzes  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  analog  dem 
Eisenchlorid. 

Wenn  man,  nach  Preuss,  in  einer  conoentrirten  warmen  Auflösung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  Jod  auflöst,  biiT  die  Flüssigkeit  olivengrün 
geworden,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  gelbe  Krystalle  »us, 
eine  Verbindung  von  Jodkalinm  mit  Kalinmeisencyanid: 
KaJ  +  3  KaCy,  Fe«Cy«. 

Wasserstoff  -  Eisencyanür  (saures  Eisencyanür):  2HCy, 
FeCy.  Ferrocyanwasserstoffsäure:  H9  (Cya Fe) oder  H^ Cfy.  Aeqni- 
valent:  108  oder  1350. 

Diese  Verbindung,  in  welcher  sich  an  der  Stelle  des  Kalinms.im 
Blutlaugensalze  Wasserstoff  findet,  ist  das  ftrrweUd  chyazie  add  Por- 
ret*s,  das  amde  hydro^anoferrique  6ay-Lussac's,Tmd  das  früher  so- 
genannte dreifach  blausanre  Eisenozydul.  Porret,  ihr  Entdecker,  er^ 
hielt  sie  durch  Vermischen  einer  conoentrirten  Auflösung  von  (1  Aeq., 
10  Thle.)  Blutlaugensalz  mit  einer  Lösung  von  (4  Aeq.,  14,5  Thle.) 
Weinsäure.  Das  Kalium  des  Blutlaugensalzes  wird  in  der  Form  von 
zweifach  weinsaurem  Kali  ausgeschieden,  die  Verbindung  bleibt  in  Lo- 
sung und  kann  durch  Verdampfen  derselben  in  fester  Form  erhalten 
werden: 

2  KaCy,  FeCy  und  4  (C4HJO5  +  HO)  geben  2  HCy,  FeCy  und 
2(KaO,  C4HSO5  +  HO,  C4HJO5). 

Auch  durch  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  aus  einer  Auf- 
lösung von  Barium-Eisencyanür  stellte  Porret  eine  Lösung  der  Verbin- 
dung dar: 
2  Ba  Cy,  Fe  Cy  und  2  (H  O,  S  O3)  geben  2  H  Cy,  Fe  Cy  und  2  (BaO^SOa). 

Berzelius  empfahl  später  zur  Gewinnung  derselben  die  durch 
Blutlaugensalz  in  den  Auflösungen  der  Bleioxyd-  oder  Kupferoxyd-Salze 
entstehenden  Niederschläge,  also  das  Blei-Eisencyanür  oder  Kupfer-Eisen- 
cyanür,  in  Wasser  zu  suspendiren  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoffgas zu  zersetzen: 

2PbCy,  FeCy  und  2  HS  geben  2  HCy,  FeCy  und  2PbS. 

Die  auf  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Lösungen  des  Wasser« 
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Stoff- EisencyaQÖrs  mfissen  im  Vacoo  eingedampft  werden,  da  sie  sich  an 
der  Lnft  sehr  schnell  zersetzen,  unter  Ausscheidung  von  Berlinerblau  und 
Entweichen  von  Gyanwasserstoffsäure ;  aber  selbst  auch  dann  noch  findet 
ein  theilweises  Zerfallen  in  Eisencyanfir  und  Cyanwassevstoffsäure  Statt, 
so  dass  man  also  kaum  im  Stande  ist,  auf  diesem  Wege  ein  vollkommen 
reines  Product  zu  erhalten.  Diese  Schwierigkeit,  die  Verbindung  in 
fester  Form  rein  darzustellen,  ist  durch  eine  interessante  Entdeckung  von 
Pos  seit  beseitigt  worden.  Pos  seit  fand  nämlich,  dass  eine  vollstän- 
dige Ausscheidung  des  Wasserstoff- Eisencyanürs  erfolgt,  wenn  man  die 
concentrirte  Auflösung  desselben  mit  Aether  schüttelt  Zu  dieser  merk- 
würdigen Ausscheidung  bt  nur  wenig  Aether  erforderlich.  Wenn  die 
Lösung  der  Verbindung  massig  concentrirt  ist,  so  erstarrt  die  ganze 
Masse  beim  Umschfitteln  breiartig,  und  nach  einiger  Zeit  trennt  sich  das 
in  Aether  suspendirte  Wasserstoff- Eisencyanür  von  dem  mit  Aether  ge- 
sättigten Wasser  und  schwimmt  oben  auf.  Man  entfernt  das  Wasser 
mittebt  eines  Stechhebers,  bringt  die  breiartige  Masse  auf  ein  Filter, 
wäscht  sie  einigemal  mit  einer  Mischung  aus  Aether  und  Alkohol,  presst 
sie  dann  zwischen  Fliesspapier  und  trocknet  das  so  resultirende  weisse 
Pulver  im  Vacuo  über  Schwefelsäure.  Noch  schöner  wird  die  Verbin- 
dung aus  einer  Auflösung  in  Alkohol  durch  Aether  gefällt,  sie  scheidet 
sich  dann  als  blendend  weisse  perlmutterglänzende  Blättchen  ans. 

Dieses  Gefälltwerden  unserer  fraglichen  Verbindung  durch  Aether 
führte  Posselt  zu  einer  Methode  der  Bereitung  direct  aus  Blutlaugen* 
salz.  Man  stellt  sich  eine  concentrirte  Lösung  von  Blutlaugensalz  in 
ausgekochtem  Wasser  dar,  lässt  dieselbe  bei  Ausschluss  der  Luft  voll- 
ständig erkalten,  mischt  sie  sodann  mit  ebenfalls  luftfreier  Salzsäure  im 
üeberschuss  und  schüttelt  das  Gemisch  mit  Aether,  ganz  wie  oben  ange- 
geben. Die  abgeschiedene  Verbindung  löst  man  in  Alkohol,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  werden  kann,  um  etwaigen  Kaligehalt  zu  entfer- 
nen, hierauf  schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Aether  und  verfährt  nun 
weiter  wie  beschrieben.  Schüttelt  man  die  Lösung  des  Blutlaugen- 
salzes vor  dem  Zugeben  von  Salzsäure  mit  etwas  Aether,  so  wird  auch 
ohne  Auskochen  derselben  durch  die  Saure  sogleich  ein  blendend  weisses 
Pulver  erhalten,  das  sich  ohne  blau  zu  werden  trocknen  und  umkrystal- 
lisiren  lässt  (Dolffus,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  S. 
224).  Vermischt  man,  nach  Liebig,  die  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Blntlaugensalz  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salzsäure  in  klei- 
nen Portionen,  so  entsteht,  wenn  die  Salzsäure  ganz  eisenfrei  ist,  ein 
schneeweisser ,  kalifreier  Niederschlag  unserer  Verbindung,  der  beinahe 
ohne  allen  Verlust,  mit  Salzsäure  ausgewaschen  werden  kann. 

Das  nach  Posselt's  Verfahren  abgeschiedene  Wasserstoff- Eisen- 
cyanür stellt  ein  weisses  oder  schwach  gelbliches  oder  bläuliches  Pulver 
dar.  Es  hält  sich  trocken  unverändert,  wird  aber  in  feuchtem  Zustande 
allmälig  in  Berlinerblau  verwandelt  Es  erträgt  eine  Temperatur  von 
fast  100<>  C,  ohne  Zersetsung  zu  erleiden;  ein  wenig  über  100<^  ent- 
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weicht  CTanwasserstoH^äiire  and  Wasser  and  es  bleibt  grangelbes  Bisen- 
cyanür  zurück ,  »welches  sich  dann ,  oft  anter  Fenererscheinong ,  in  eine 
schwarze  Substanz  verwandelt,  die  auf  12  Aeq.  Eisen  20  Aeq.  Kohlen- 
stoff and  5  Aeq.  Stickstoff  enthielt  (Baromelsberg). 

In  Wasser  ist  das  Wasserstoff -Eisencyanür  leicht  löslich;  kocht 
man  die  Lösung  bei  abgehaltener  Luft,  so  scheidet  sich  weisses  Elisen- 
cyanfir  aus,  bei  Luftzutritt  bläut  sie  sich«  Von  Alkohol  wird  es  noch 
leichter  als  von  Wasser  aufgenommen  und  diese  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dampfen im  Vacuo ,  oder  wenn  man  sie  mit  Aether  überschichtet  stehen 
l&sst,  ziemlich  harte  Krystalle  von  gelblicher  Farbe,  welche,  so  wie  die 
pulverige  Verbindung,  wasserfrei  sind,  nämlich  der  oben  gegebenen  For- 
mel: 2HCy,  FeCy  entsprechen. 

Die  w&«serige  Lösung  des  Wasserstoff«  Eisencyanürs  hat  alle  Eugen- 
Schäften  einer  Säure,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  die  Koh- 
lensäure-Salze, so  wie  die  Essigsäure-,  Weinsäure-  und  Ozalsfiure-Salze, 
und  ist  deshalb  vortrefflich  geeignet,  andere  Doppelcyanüre  (Ferroeja- 
nüre)  darzustellen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Wasserstoff-  Eisencyanür  ohne 
Entwickelung  von  Gyanwasserstoffsäure  auf;  zieht  die  Lösung  aus  der 
Luft  Feuchtigkeit  an,  so  scheidet  sich  eine  krystallinische  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung  mit  Schwefelsäure  aus. 

Wasserstoff-Eis  encyanid  (saures  Eisencyanid) :  3HCy, 
FesCyg;  Ferricyanwasserstoffsäure  (rothe  Eisenblausänre): 
Ha  (CyflFca).  —  Aequivalent:  215  oder  2687,5. 

Diese,  dem  rothen  Blutlaugensalze  entsprechende,  Wasserstoffver- 
bindung wird  in  Lösung  erhalten  durch  vorsichtiges  Zersetzen  von,  mit 
Wasser  angerührtem,  Blei-Eisencyanid:  3PbCy,  Fe^Cys  (der  durch 
rotbes  Blutlaugonsalz  in  Bleisalzlösungen  entstehende  Niederschlag),  mit- 
telst verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  vorsichtiges  Ausfällen  des 
Kalis  aus  einer  Auflösung  von  rothem  Blutlaugensalz  mittelst  Kiesel- 
Flusssäure.  Die  hellgelbe  oder  rothbranne  Lösung  kann  bei  sorgfälti- 
gem Verdunsten  rothgelbe  Krystalle  der  Verbindung  geben,  welche 
Lackmus  stark  röthen,  säuerlieh  herb  schmecken  und  welche  auch  in  Al- 
kohol löslich  sind.  Desoxydirende  Substanzen,  namentlich  auch  organi- 
sche Körper  9  veranlassen  mehr  oder  weniger  schnell  die  Bildung  von 
Wasserstoff-Eisencyanür  und  Berlinerblau  in  der  Lösung.  Deshalb  kann 
die  Verbindung  nicht  dargestellt  werden  durch  Zersetzung  des  Blei- 
Eisencyanids  mit  Schwefelwasserstoff,  und  deshalb  eignet  sich  auch  Wein- 
säure nicht  gut  zur  Fällung  des  Kalis  aus  der  Lösung  des  rothen  Blnt- 
laugensalzes. 

Bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Wasserstoff- 
Eisencyanids  ein  hellblaues  krystallinischeB  Pulver  aus,  und  kocht  man 
die  Lösung,  so  wird  die  Zersetzung  beschleunigt  und  zugleich  die  Farbe 
des  Absatzes  verändert ;  man  erhält  dann  ein  sammetgrfines  Pulver  unter 
Entweichen  von  Cyanwasserstoff.     Diese  sammetgrüne  Verbindung  er- 
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trägt  eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung  za  erleiden;  bei  280  bis. 
2400  wird  sie  blau  unter  Verlust  von  Cyan.  Posselt  fand  sie  ans 
wasserhaltigem  Eiseneyanid  nach  der  Formel:  Fe^Cja  -j-  3H0 
bestehend;  sie  enthält  also  Wasser  an  der  Stelle  des  Cyanwasserstoffs  in 
dem  Wasser^toffeisencyanid. 

Natrium-EisencyanQr:  2NaCy,  FeCy.  Ferrocyannatrium: 
Na)(Cy8Fe).  —  Das  Natronblutlaugensalz  kann  im  Grossen  wie  das 
Kali -Blutlaugensalz  dargestellt  werden.  Der  Chemiker  bereitet  es  durch 
Eintragen  von  fein  zerriebenem  Berlinerblan  in  Natronlauge  (Seite 
785),  durch  Behandeln  von  Blei-Eisencyanür  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  oder  durch  Sättigen  von  Wasserstoff*  Eisencyanür  mit 
kohlensaurem  Natron,  und  Abdampfen  der  Lösungen  zur  Krystallisation. 
Die  erhaltenen  prismatischen  Erystalle  sind  hellweingelb,  durchsichtig, 
sehr  spröde,  und  zeigen  keine  Spur  eines  Blätterdurchganges  (Krystall- 
form:  Bunsen,  Pogg. ' Annalen,  Bd.  36,  8.  418).  Sie  enthalten  12  Aeq. 
Krystallwasser,  verwittern  an  der  Luft  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 
Das  übrige  Verhalten  ist  das  des  Ealiumsalzes. 

Natrium-Eisencyanid:  SNaCyfFe^Cys.  Ferricyannatrium: 
Na^CCveFej).  —  Das  Salz  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Natrium -Eisencyanür  dar* 
gestellt  Die  eingedampfte  Lösung  kann  man,  nach  Bette,  mit  Alkohol 
vermischen,  wodurch  etwa  unzersetztes  Cyanfir  ausgeschieden  wird,  und 
dann  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  krystallisirt  in  schön 
rubinrothen  Säulen,  die  2  Aeq.  Wasser  enthalten,  zieht  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst.  Im  übrigen  Verhalten  gleicht  es  dem 
Kaliumsalze. 

Ammonium-Eisencyanür,  Cjraneisenammonium :  2AinCy,  FeCy; 
Ferrocyanammoniuro:  Am^  (CygFe).  —  Die  Verbindung  kann 
durch  Sättigen  von  Wasserstoff- Eisencyanür  mit  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Atnmon  oder  durch  Behandeln  von  Blei-Eisencyanür  mit  einer 
Auflösung  von  kohlensaurem  Ammon  und  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuo  dargestellt  werden.  Die  Krystalle,  welche  indess  nur  schwierig 
anschiessen,  sind  denen  des  Blutlaugensalzes  gleich  und  enthalten,  nach 
Bunsen,  auch  wie  diese  8  Aeq.  Wasser.  Das  Salz  kann  indess,  nach 
Berzelius,  auch  in  einer  anderen  Form  mit  1  Aeq.  Wasser  krystallisi- 
ren.  Die  wässerige  Lösung  (flüchtige  Blutlauge)  wird  beim  Ver- 
dampfen an  der  Luft  leicht  zersetzt ,  es  entweicht  Cyanammonium  und 
es  fällt  Eisencyanür  nieder,  das  sich  sogleich  blau  färbt  Vermischt 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Weingeist,  so  scheidet  sich  das  Salz  nicht 
in  Blättchen  aus,  wie  das  Blutlaugensalz,  sondern  es  setzt  sich  eine  con- 
centrirte  dickflüssige  Lösung  ab.  Wird  das  Salz  vorsichtig  in  einer  Be- 
torte erhitzt,  so  geht  Cyanammonium  weg  und  es  bleibt  Eisencyanür 
zurück. 

Wenn  man  eine  concentrirte  warme  Auflösung  des  Salzes  mit  Sal- 
miak venmscht  und  erkalten  lässt,  oder  wenn  man  2  Thle.  Blntlaugen- 
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falz  und  2  TUe.  Sakplak  mit  12  Thln.  Wasser  einige  Zeit  lang  kocht, 
die  Auflösung  von  dem  ausgeschiedenen  Cyaneisen  abfiltrirt  und  langsam 
abkühlen  lässt,  so  scheiden  sich,  ehe  Salmiak  anschiesst,  oft  sehr  g^oase 
weingelbe,  durchAichtige,  luftbeständige  Krystalle  einer  Verbindung  von 
Ammonium -Eiseneyanür  und  Chlorammonium  aus:  2AniCj, 
FeCy  -j"  -^n^^l  -f"  ^^^»  deren  Grundform  ein  wenig  spitzes  Bhomboe- 
der  ist.  Um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten,  müssen  sie  noch  einmal 
im  Yacuo  über  Schwefelsäure  kiystallisirt  werden.  Die  Lösung  dersel- 
ben wird  an  der  Luft  wie  die  des  Amiponium  -  Eisencyanürs  zersetct 
(Bunsen).  —  Wird  eine  Auflösung  von  Ammonium  -  Eiseneyanür  und 
Bromammonipm  auf  gleiche  Weise  zum  Erystallisiren  gebracht,  zo  erhalt 
man  ein  dem  Cyaneisenammonium- Salmiak  ganz  analoges  und  damit  iso- 
morphes Sals,  Ammoniumeisencyanür-Bromammonium  (Himly 
und  Bunsen). 

Amroonium-Eisencyanid:  3  Am Cy,  Fe^Cys ;  Ferricyanam- 
monium:  AmsCCy^Fe^). —  Das  Salz  ist,  wie  das  entsprechende  Kalium - 
salz,  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Ammonium-Bisen- 
cyanür  u.  s.  w.  darzustellen.  Auf  den  ausserordentlich  schönen  rubinro- 
then  tafelförmigen  rhombischen  Säulen  des  Salzes  sitzen  meistens  gelbe 
Würfel  von  Salmiak,  die  man  durch  Abschaben  entfernen  muss,  da  sie 
durch  ümkrystallisiren  nicht  wohl  fortgeschafil  werden  können.  Die 
Krystalle  enthalten,  nach  Bette,  6  Aeq.  Wasser,  bleiben  an  der  Luft 
unverändert,  und  auch  die  Lösung  zeigt  sieh  beständiger  als  die  des 
Cyanürs. 

Barium-Eisencyanür.  Eisencyanbarium :  2BaCy,FeCy.  Ferrp- 
cyanbarium:  Baj  (Cyg  Fe).  —  Das  Salz  kann  durch  Sättigen  von 
Wasserstoff-  Eiseneyanür  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Barytwasser,  oder 
durch  Digestion  von  Berlinerblau  mit  Barythydrat  dargestellt  .werden. 
Wegen  der  Schwerlöslichkeit  scheidet  es  sich  dabei  krystallinisch  ans; 
man  löst  es  in  vielem  kochenden  Wasser  auf  und  lässt  die  Lösung  durch 
Erkalten  und  Abdampfen  krystallisiren.  Es  bildet  kleine  gelbe  plattge- 
drückte rechtwinkelige  vierseitige  Prismen,  die  an  den  Enden  mit  einer 
gegen  die  Flächen  des  Prismas  gerichteten  Zuschärfung  versehen  sind 
(Bunsen),  enthält  6  Aeq.  Wasser,  von  denen  es  5^9  Aeq.  bei  40<>C. 
verliert,  indem  es  verwittert.  Es  bedarf  lOOThle.  heisses  und  1900  Thle. 
kaltes  Wasser,  um  gelöst  zu  werden;  aus  der  Lösung  fällt  Schwefelsäure 
schwefelsauren  Baryt  und  sie  enthält  dann  Wasserstoff- Eiseneyanür 
(Henry,  Berzelius). 

Kali  um -Barium- Eiseneyanür.  Wenn  man  die  Auflösungen 
von  2  Theilen  Blutlaugensalz  und  1  Theile  Chlorbarium  heiss  mit  einan- 
der vermischt  und  langsam  erkalten  lässt,  so  scheiden  sich  kleine,  aoage- 
zeichnet  glänzende  gelbe  Eürystalle  aus  (Krystallform :  Bunsen  in  Pogg. 
Annal.  Bd.  86,  S.  415.),  welche  man  früher  für  Barium-Eisencyanür 
hielt,  von  denen  aber  Duflos  und  Mos  ander  gezeigt  haben,  dass  sie 
eine  Verbindung  von  Kalium-Eisenoyanür  mit  Barium-Eisencyanür  sind, 
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der  Fonnel:   (2KaCy,  FeCy)  -f-  (2BaC7,  PeCy)  4-  6  HO  entepre- 

KaCv 
chend,  oder  wenn  man  die  Formel  schreibt:  ^  p  ,  FeCy  -f-  8  HO,  ein 

BlaÜaagensalz ,  in  welchem  1  Aeq.  Kalium  durch   1  Aeq.  Barium  ver- 
treten   ist    [Ferrocyankaliumbarium,    Kaliumbariumferrocjanür : 

Jf,(Cy,Fe)]. 

Auch  ans  der  kalten  Losung  der  beiden  Salze,  von  solcher  Con- 
Centration ,  dass  nicht  beim  Vermischen  sogleich  ein  Niederschlag  ent- 
steht, setzen  sich  allmälig  dieErjstalle  ab,  und  es  ist  hierbei  bemerkens- 
werth,  dass  selbst  sehr  kleine  Mengen  der  Lösungen  (z.  B.  wenn  man  in 
einem  Probirgläschen  eine  Barytsalzlösung  mit  Blutlaugensalzlösnng  ver- 
mischt) verhältnissmässig  grosse  Krystalle  geben,  dass  die  Klrystalle  aber 
bei  Anwendung  sehr  beträchtlicher  Mengen  von  Lösung  nur  wenig  an 
Grösse  zunehmen.  Das  Salz  bedarf,  nach  Mosander,  86,4  Thie.  Was- 
ser von  140  c.  und  11,8  Thle.  Wasser  von  100»  C.  zur  Lösung. 

Barivm- Eisen  Cyanid:  8BaCy,  Fe2Cys  ist  nicht  untersucht 
Es  kann  durch  Sättigen  von  Wasserstoff-Eisencyanid  mit  kohlensaurem 
Baryt  erhalten  werden.  Durch  Behandeln  einer  Auflösung  von  Kalium- 
Barium-Eisencyanür  mit  Chlorgas  erhielt  Bette  sehr  dunkelrothe,  fast 
schwarze  Krystalle  von  Kalium-Bariura-Eisencyanid,  entsprechend 

der  Formel :     »  rit  Fe^  Cya,  also  ein  rothes  Blutlaugensalz  darstellend, 

in  welchem  1  Aeq«  Kalium  durch  1  Aeq. Barium  vertreten  [Ferricyan- 

kaliumbarium,  Kaliumbariumferricyanür :  ^     ,  (Cy^  Fcj )]. 

Strontium-Eisencyanür:  2SrCy,  FeCy;  Ferrocyanstron- 
tium:  Sr^  (CysFe).  —  Man  bereitet  das  Salz  wie  das  Barytsalz,  am  besten 
durch  Sättigen  von  Wasserstoff- Eisencyanör  mit  kohlensaurem  Strontian, 
und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation.  Den  Krystallen  hängt 
hartnäckig  eine  grüne  Verbindung  an,  die  sich  beim  Verdampfen  der 
Lösung  bildet,  und  von  der  sie  nur  durch  oft'wiederholtes  ümkrystallisiren 
befreit  werden  können.  Es  sind  blassgelbe  rhombische  sechsseitige  Säu- 
len mit  schief  aufgesetzten  Endflächen  und  abgestumpften  Seitenkanten; 
in  der  Regel  sind  die  beiden  breiten  Seitenflächen  so  ausgedehnt,  dass 
die  Krystalle  tafelförmig  erscheinen.  Sie  enthalten  15  Aeq.  Wasser,  von 
dem  sie  an  der  Laft,  durch  Verwitterung,  die  Hälfte  (Berzelius  sagt 
8  Aeq.)  verlieren,  im  Dampf bade^ das  Uebrige  bis  auf  1  Aeq.  Von 
Wasser  wird  das  Salz  sehr  leicht,  von  Weingeist  wenig  gelöst   (Bette). 

Galcinm-Eisencyanür:  2CaCy,FeCy;  Ferrocyancalcium: 
0%  (Cys  Fe).  —  Wie  das  Barytsalz,  durch  Neutralisiren  von  Wasserstoff- 
Eisencyanür  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  durch  Kochen  von  Berlinerblan 
mit  Ejdkmilch  n.  s.  w.  darzustellen.  Wegen  der  Leichtlöslichkeit  des 
Salzes  muss  die  Lösung  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdampft  und  dann  an 
einen  wannen  Ort  gestallt  werden,  um  Krystalle  zu  erhalten.    Diese  sind 
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blassgelbe  schiefe  viorseitige  Prismen;  ihr  Wassergehalt  betrSgt  l2Aeq.; 
davon  verlieren  sie  bei  40^  C.  llVa  Aeq.,  das  übrige  Vs  Aeq.  wird  wie 
bei  dem  Bariumsalze  zurfickgehalten  (Berzelius). 

Calcinm-Eisencyanid:  3  CaCy,  Fe^Cy«;  Ferriojancalciom: 
CajCCyeFej).  —  Die  Verbindung  ist  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in 
die  Auflösung  des  Cyanürs  zu  bereiten.  Sie  krystalUsirt  in  feinen  orange- 
rothen  Nadeln,  welche  an  trockner  Luft  unverändert  bleiben,  in  feachter 
Luft  zerfliessen,  und  welche  10  Aeq.  Wasser  enthalten  (Bette). 

Kalium-Calcium-Eisencyanür:   (2KaCy,  FeCy)  -|-  (2  CaCy 

FeCy),  Ferrocyankaliumcalcium:  ^  ,  (Cy^F^)  fällt  als  kiystalli- 

nisches  Pulver  nieder,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Blntlaugensalz  so 
der  concentrirten  Auflösung  eines  Kalksalses  giebt.  Es  bedarf  fast  800 
Thle.  kaltes,  aber  nur  144,7  Thle.  siedendes  Wasser,  um  aiifgeldst  an 
werden.  Die  gelbe  Lösung  giebt  keine  Krystalle  und  zersetct  sich  leicht 
von  selbst,  sie  färbt  sich  grünlich  und  wird  dann  von  oxalsanrem  Am- 
mon  gefällt,  was  vorher  nicht  geschah.  Das  Salz  verbrennt,  nach 
Campbell,  wie  Zunder  zu  cyansanrem  Kali,  cyaosaurem  Kalk  und  Eisen- 
oxyd. 

Magnesium-Eisencyanür:  2  Mg Gy,  FeCy;  Ferrocyanmag- 
nesium:  MgsCCysFe). —  Wie  dasCalciumsalz  zu  erhalten.  Es  schiea^ 
nach  Bette,  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  nur  wenig  gelblichen 
Nadeln  an,  die  10  Aeq.  enthalten,  an  der  Luft  unverändert  bleiben  und 
von  S  Thln.  Wasser  gelöst  werden. 

Kalium-Magnesium-Eisencyanür(Ferrocyankaliaromag- 
nesium)  ist  wie  das  Calciumsalz  zusammengesetzt  und  wird  wie  dies 
erhalten.  Es  tritt  als  körniger  Niederschlag  auf,  der  getrocknet  ein  locke- 
res Pulver  giebt,  bei  lö»  C.  1575  Thle.,  bei  100«  C.  238  Thle.  Waaser 
zur  Auflösung  bedarf.     Beim  Auswaschen  wird  es  zersetzt. 

Magnesium-Eisencyanid:  SMgCy,  FcgCys;  Ferricyanmag- 
nesium:  Mgs  (CyeFe^). —  Wie  das  Calciumsalz  darzustellen.  Es  sondert 
sich  aus  der  concentrirten  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit  ab  und  bildet 
nach  dem  Trocknen  eine  rothbraune  Masse  ohne  Spur  von  Krystallisation, 
die  vom  Wasser  vollständig  wieder  aufgenommen  wird.  Bette  fand 
darin  11^1%  Aeq.  Wasser.  Beim  Erhitzen  giebt  es  zuerst  Cyanwassex^ 
Stoff  und  der  Bückstand  verglimmt  dann  wie  Zunder. 

Verbindungen  der  Eisencyanüre  mit  den  Cyanüren 
der  Erden  (die  Ferrocyanüre  und  FenCicyanüre  der  Erdmetalle)  sind 
wenig  untersucht.  Wird  Blei  -  Eisencyanür  mit  einer  Auflösung  von 
schwefelsaurer  Beryllerde  digerirt,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Beryl- 
lium-Eisencyanür,  die  zu  einer  durchsichtigen  Masse  eintrooknet. 
Operirt  man  auf  gleiche  Weise  mit  schwefelsaurer  Thonerde,  so  geht 
nichts  in  Lösung,  muss  sich  also  eine  unlösliche  Verbindung  bilden.  In 
der  Lösung  der  Thonerdesalze  entsteht  indess  durch  Blutlaogenaalz 
kein  Niederschlag,  und  Thonerde  löst  sich  in  Wasseratoff-Eisencyanür 
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auf,  aber  diese  Ldsnng  wird  beim  Eindampfen  grdsstentheils  zersetzt. 
Die  Lösungen  der  Yttererde-,  Thorerde-,  Zirconerde-  und  Ceritoxyd-Salze 
werden  darch  Blutlaugensalz  nicht  gefällt. 

Mangan-Eisencyanür:  2MnC7,FeCy.  Ferrocyanmangan: 
^°3  (Cj8  Fe),  wird  sich  dnrch  Behandeln  von  kohlensaurem  Manganozy- 
dul  mit  Wasserstoff- Eisencyanür  (Ferrocyanwasserstoffsänre)  darstellen 
lassen,  ist  aber  noch  nicht  untersucht.  Man  hielt  früher  den  röthlichen 
Niederschlag,  welcher  durch  Blutlaugensalz  in  den  Auflösungen  der  Man- 
ganoxydulsalze entsteht,  ffir  Mangan-Eisencyanür,  aber  Mosander 
zeigte,  dass  darin  Kalium  vorkomme,  in  Folge  des  Beigemengtsems  von 
Kalium-Mangan-Eisencyanür:  (2  KaCy,   FeCy)  +  (2  MnCy, 

FeCy),  Ferrocyanmangankalium:  -^  ,  (CygFe),  welches  sich  bil- 
det, wenn  die  Audösung  eines  Manganoxydulsalzes  in  die  Auflösung  von 
Blutlaugensalz  getröpfelt  wird«  Die  Verbindung  ist  ein  grauweisser  Nie- 
derschlag, der  beim  Auswaschen,  wegen  beginnender  Zersetzung,  sidi 
bl&nt 

Eisencyanür:  FeCy;  Ferrocyaneisen:  FeaCCy^Fe). —  Wenn 
das  Kalium  des  Blutlaugensalzes:  2KaCy,  FeCy,  vollständig  durch 
Eisen  vertreten  würde,  so  resultirte  das  Eisencyanür:  FeOy.  Dies 
Eisencyanür  wäre  dann,  nach  der  Ferrocyan- Theorie,  das  dem  Fer- 
rocyankalium  (Blutlaugensalze)  :  Kaj (Cya Fe)  entsprechende  Ferro- 
cyaneisen: Fes(Cy3Fe).  Der  weisse,  sehr  rasch  blau  werdende  Nie- 
derschlag, welcher  entstiBht,  wenn  man  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlau- 
gensalz zu  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  giebt,  ist  in- 
dess  nicht  dies  Eisencyanür  oder  Ferrocyaneisen,  sondern  enthält  stets^ 
Kalium,  ist  eine  Verbindung  von  Eisencyanür  mit  Cyankalium,  welche 
mehr  Eisencyanür  als  das  Blutlaugensalz  enthält,  oder  ist,  nach  der  Fer- 
rocyan-Theorie,  ein  Ferrocyaneisenkalium,  ein  Blutlaugensalz,  worin  ein 
Theil  des  Kaliums  durch  Eisen  vertreten,  oder  ein  Ferrocyan,  worin  ein 
Theil  des  Eisens  durch  Kalium  vertreten.  Nach  Robiquet  ist  die  Zu- 
sammensetzung verschieden,  nach  dem  Verhältnisse  in  welchem  man 
das  Blutlaugensalz  und  Eisenoxydulsalz  zusammenbringt.  6ay-Lus- 
sac  gab  ihm  die  Formel:  2KaCy,7FeGy;  Liebig' die  Formel:  KaCy, 

5  Fe  Cy,  das  ist :  ^^^* ,  (Cys  Fe)  oder  p  *  ,  2  (Cy,  Fe).    Von  dem  KaHum- 

Manganeisencyanür  (Ferrocyanmangankalium)  zu  schliessen,  würde  es: 

Ka 
KaCy,  2 FeCy,  das  ist:  ^  ,  (Cyg  Fe)  sein  und  dann  gleiche  Zusammen- 
setzung haben  mit  dem  bläulichweissen  Körper,  welcher  sich  bei  der 
Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Bluüaugensalz,  so  bei  der 
Destillation  der  Blausäure  bildet  (Seite  786).  Dnrch  oxydirende  Körper 
wird  er  in  Berlinerblau  verwandelt  (siehe  dies). 

Die  Zusammensetzung  des  gelbrothen  Niederschlags,  welcher  ent- 
steht, wenn  eine  Lösung  von  Cyankalium  in  eine  Lösung  von  Schwefel- 
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MMrem  Eisenoxydol  getröpfelt  wird,  ist  nicht  gekuuiL  Er  Idst  aieh  im 
UebermaMS  tod  Cyaakaliam  auf,  besonders  leicht  auf  Znsats  von  Kali- 
lange,  die  Lösung  enthält  BlaÜaagensalz. 

Wie  oben  Seite  751  angeführt  wnrde,  ist  das  reine  Eiaenejannr, 
das  reine  Ferrocyaneisen ,  wahrscheinlich  noch  nicht  bekannt.  £a  aoll 
als  grangelbes  Pulver  bei  dem  Erhitzen  von  Anunoninm  -  Eisencyanör 
(Ferrocyanammonium)  und  von  Wasserstoff- Eisencyanör  (Ferrocjanwas- 
serstoffs&are)  znrfickbleiben  (Seite  790  and  791).  Auch  durch  Elinwii^ 
kung  von  desoxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Schwefelwasserstoff,  metalli- 
schem Eisen  auf  reines  Berlinerblan  (Eisencyanfircyanid,  Eisenferrocyanid) 
soll  es  erhalten  werden  (siehe  Berlinerblau)* 

Eisen  Cyanid:  Fe2Cy3;  Eisenferricyanid :  Fej(CyßFej).  —  Ver- 
mischt man  die  Lösungen  von  Ferricyankalium  oder  Ferricyanwasser- 
stoffsäure  mit  Eisenoxydsalzlösungen,  so  entsteht  eine  klare  dunkdbraone 
Flüssigkeit,  in  welcher  man  Eisencyanid  oder  das  dem  Eisencyanid  ent- 
sprechende Eisenferricyanid  annehmen  kann: 

Ka3(Cy«Fe2)  und  Fe^Cng  geben  SKaCl  und  Fe,(CyeFoj). 

Die  braune  Flüssigkeit  bedeckt  sich  allmälig  mit  einer  blaoen  Haot 
und  desozydirende  Körper  fällen  daraus  ein  blaues  Pulver. 

Wird  eine  Auflösung  von  rothem  Blntlaugensalz  mit  Kiesel- £isen- 
fluorid  bis  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Kaliums  als  Kieselfluorka- 
lium  vermischt,  so  resultirt,  nach  Berzelius,  eine  braune  Losung  der 
reinen  Verbindung,  des  reinen  Easencyanids  oder  Eisenferricyanids : 

Ka,(Cy6  Fej)  und  FegFl,,  2SiPl3  geben  SKaFl,  2SiFla  -^ 
und  Fe5(Cy6Fea). 

Beim  Vermischen  wird  die  Lösung  zersetzt. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Wasserstoffeisencyanid  (Fenieyanwas- 
serstoffsäure,  so  scheidet  sich,  nach  Posselt,  ein  dunkelgrünes  Pulver 
aas,  welches  nach  ihmf  FesCy^  -f"  3H0  ist  und,  nach  Berzelius, 
eine  besodere  Modification  des  Cyanids  enthält  (Seite  791). 

Eisencyanürcyanide.  Eisenferroeyanide.  Berliner- 
blau. Die  tiefblauen  Niederschläge,  welche  durch  die  Auflösungen 
des  gelben  und  rothen  Blutlangensalzes  oder  deren  analogen  Verbin- 
dungen in  den  Auflösungen  resp.  der  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydul- 
Salztf  entstehen,  so  wie  die  blauen  Körper,  welche  so  häufig  als  Zer- 
setzungsproducte  der  Eisencyanur-  und  Eisencyanid -Verbindungen  auf- 
treten, werden  von  den  Chemikern  gemeinschaftlich  mit  dem  Namen 
Berlinerblau  belegt  Sie  haben  in  Hinsicht  auf  ihre  Zusammensetzung 
das  mit  einander  gemein,  dass  sie  Eisencyanür  und  Eisencyanid  enthsdten^ 
unterscheiden  sich  aber  von  einander  theib  durch  das  verschiedene  Ver- 
hältniss  dieser,  theils  durch  das  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein 
von  Kalium-Eisencyanür,  theils  noch  auf  andere  Weise,  wie  sich  aus  dem 
Folgenden  ergiebt»  wo  die  wichtigsten  derselben  näher  betrachtet  werden 
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sollen.  In  keiner  dieser  blauen  Verbindungen  fehlt  Wasser  und  dieser 
Wassergehalt  steht  in  der  innigsten  Beziehung  zu  der  Farbe,  insofern  mit 
dem  Verluste  des  Wassers  der  Verlust  der  Farbe  yerknüpft  ist,  aber 
über  das  Quantitative  des  Wassergehalts  sind  nur  wenige  Angaben  vor- 
handen. 

Das  gewöhnliche  Berlinerblau  ist,  nach  Berzelius,  im  Zu- 
stande vollkommener  Reinheit,  abgesehen  von  dem  Gehalt  an  Wasser,  ein 
Eisencyanürcyanid  von  der  Formel:  3  Fe Cj,"  2  Fe^ Cy,  (Ferro- 
cjanideisen,  Eisenferrocjanid:  Fe4(Cy8Fe)3  oder  Fe4  3Cfy8*). 
Es  kommen  darin  also  auf  7  Aeq.  Eisen  die  Bestandtheile  von  9  Aeq. 
Cyan  (Fe^  Cyg).  Die  erste  Nachricht  von  dem  Coerulum  beroUnense  findet 
sich  im  Jahre  1710,  und  Stahl  giebt  an  (1781),  dass  es  im  Jahre  1704 
zufällig  von  einem  Farbenkünstler  Diesbacli  in  Berlin  erfunden  sei. 
Dieser  habe  Florentinerlack  aus  einem  mit  Alaun  und  etwas  Eisenvitriol 
versetzten  Absude  von  etwas  Cochenille  durch  fixes  Alkali  niederschlagen 
wollen,  sich  dabei  eines  von  Dippel  gelieferten  Alkalis  bedient  und  an- 
statt des  rothen  Pigments  ein  blaues  erhalten.  Das  Alkali  war  von 
Dippel  benutzt  worden,  um  das  nach  ihm  benannte thiorische  Oel  ^Oletan 
anmale  D^eli)  durch  Destillation  über  dasselbe  zu  reinigen.  Dippel 
bereitete  das  thierische  Oel  aus  Blut,  und  so  wurde  als  der  erste  Weg 
zur  Darstellung  von  Berlinerblau  der  gefunden,  Alkali  mit  Blut  zu  calci- 
niren  und  Eisenvitriol  damit  niederzuschlagen.  Eine  genaue  Vorschrift 
zur  Bereitung  des  Pigments  veröffentlichte  Wo  od  ward  1724.  Man 
sollte,  nach  derselben,  gleiche  Theile  Weinstein  und  Salpeter  verpuffen, 
das  entstandene  Alkali  mit  getrocknetem  Rindsblute  calciniren,  auslaugen 
und  mit  der  erhaltenen  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  und 
Alaun  fällen.  Es  bilde  sich  ein  grünlicher  Niederschlag,  der  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  blau  werde  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie.  IV.  396.). 

Im  Allgemeinen  wird  dies  Berlinerblau  erhalten,  wenn  eine  Eisen- 
oxyd- oder  Eisenchlorid -Lösung  durch  die  Auflösung  einer  Eisencyunür- 
Verbindung  (Ferrocyan- Verbindung,  z.  B.  Blutlaugensalz  u.  a.)  gefällt 
wird,  unter  Berücksichtigung,  dass  ein  Theil  des  Eisensalzes  in  der  Flüs- 
sigkeit unzersetzt  bleibt.  Der  tiefblaue  Niederschlag,  welcher  höchst 
voluminös  ist  und  deshalb  am  besten  durch  wiederholtes  Uebergiessen 
mit  Wasser  und  Decanthiren  ausgesüsst  wird,  schwindet  beim  Trocknen 
ungemein  und  haftet  fest  auf  dem  Papier;  man  nimmt  ihn  daher  halb* 
trocken  vom  Filter  und  lässt  ihn  auf  Porzellan  vollständig  austrocknen, 
von  dem  er  sich  leicht  ablöst. 

Handelt  es  sich  darum,  das  Präparat  so  rein  als  es  geschehen  kann, 
darzustellen,  so  benutzt  der  Chemiker  zum  Fällen  der  Eisensaklösung 


•)  Eigentlich  müsste  geschrieben  werden  (Fe,)!  (Cy,  Fe)8  oder  (Fe),Cfya,  man 
berücksichtige,  dass  das  Ferrocyan  ein  zweibasischcr  SalzbUder  ist;  der 
Formel  Fei  Gl«  entspricht  also  die  Formel:  Fe4Cfy,. 
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eine  Auflösung  toh  Wassentoff-EiBencyaatir  (FerrocTamrusenlolFBSiire). 
Der  Process  der  BUdang  wird  durch  folgendes  Schema  venunehanlicht : 

WaBserstoffeisen-  Eisen-  Chlorwasser-  R«.iin«4>lÄM_ 

cyuiür.  Chlorid.  ttoff.  öcruncromu. 

8(2HC7,FeCy)    und  2  FegCl«  geben  6HC1  und    3 Fe 07,2 Fe, Cy,, 

oder: 

Ferrocyan-  Eisen-  Chlorwasser-  BÄrlinÄrhlMi- 

wasserstoff.  chlorid.  stoff.  owiumtomo- 

8[H,(Cy8Fe)]  and  2Fe5Cl3   geben  6HCI    und    Fe4(Cy,Fe)s. 

Wenn  man  anstatt  dos  WasserstoflT-EisencyanQrs  Blutlangenaalz,  also 
Kalium-Eisencyanür,  anwendet,  und  dies  pflegt  in  der  Begel  zu  geschehen, 
so  bleibt  der  Process  im  Wesentlichen  derselbe,  und  man  hat  also  nur  b 
dem  vorstehenden  Schema  an  die  Stelle  des  Zeichens  H  das  Zeichen  Ea, 
des  Wortes  Wasserstoff  das  Wort  Kalium  zu  setzen,  aber  es  geht 
stets,  auch  wenn  die  Flüssigkeit  sauer  und  das  Eisensals 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  etwas  Kaliumcyanür  in  den 
Niederschlag  ein,  in  Folge  der  Neigung  des  ^isencyanurs,  sieb  mit 
alkalischen  CyanÜren  zu  verbinden.  Es  entsteht  eine  Verbindung  von 
reinem  Berlinerblau  (Eisenferrocyanid)  mit  Blutlaugensalz  (Ferrocyan- 
kalium).  William son  fand  in  einem  mit  Ueberschuss  von  Eisenchlo- 
rid digerirten  Niederschlage  auf  1  Aeq.  Kalium  etwas  mehr  ala  27  Aeq. 
Eisen.  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  57,  S.  239.) 

Wäscht  man  den  kaliumhaltigen  Niederschlag  von  Berlinerblaa  sehr 
anhaltend,  wochenlang,  aus,  so  wird  das  Kalium-Eisencyanür  dorch  des 
Sauerstoff  der  Luft  allmälig  zersetzt,  das  Eisen  dieser  Verbindung  wird 
theilweis  oxydirt  und  das  dadurch  freiwerdende  Cyan  bildet  mit  der  noch 
unzersetzten  Verbindung  Kalium -Eisencyanid,  welches  die  ablaufende 
Flüssigkeit  gelb  färbt.  Entzieht  man  dann  dem  auf  dem  Filter  befind- 
lichen Niederschlage  das  beigemengte  Eisenoxyd  durch  Salzsäore,  so 
bleibt  reines  Eisencyanürcyanid  von  der  oben  gegebenen  Formel  zurück 
(Berzelius). 

Das  Berlinerblan,  sowohl  das  reine,  mit  Wass^rstoffeisencyanflr  erhal- 
tene, als  auch  das  gewöhnliche  kaliumhaltige,  mit  Kaliumeisencjanür  be- 
reitete, stellt  getrocknet  tiefblaue,  fast  schwarz  erscheinende  Stucke 
dar,  welche  den  Kupferglanz  besitzen,  den  der  Indigo  beim  Reiben  mit 
dem  Fingernagel  annimmt,  und  welche  zerrieben  ein  dunkelblaues  Pulver 
^eben.  Es  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisation.  Es  gehört  zu  den  sehr 
hygroskopischen  Substanzen  und  enthält  chemisch  gebundenes  Wasser. 
Berzelius  fand  in  dem  bei  30  bis  40^  C.  gtrockneten  reinen  Präparate 
28  bis  24  Proc.  Wasser;  William  son  27  bis  28  Proc  (20  Aeq.). 
Bammels berg  in  dem  kaliumhaltigen  Präparate,  lufttrocken,  18  Aeq. 
Wasser. 

Beim  Erwärmen  giebt  es  anfangs  Wasser,  nach  William aon  zu- 
gleich mit  etwas  Blausäure,  indem  Eisenoxyd  entsteht;  bei  160  bis  170^ 
enthält  es,  nach  Bammelsberg,  9  Aeq.  Wasser;  bei  250^6.  wirdea  un- 
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t«r  beginnender  ZersetKong  wftsaerfrei.  Die  Zersetznngsprodaete,  welche 
bei  der  trocknen  Destillation  erhalten  werden,  varüren  nach  dem  Was- 
sergehalte. Es  treten  aof  Cyanammoninni)  viel  kohlensaures  Ammon  nnd 
es  bleibt  ein  schwarzer  Böckstand,  welcher  ans  Eisen,  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  besteht.  Bammelsberg  erhielt  aus  dem  bei  250<^  getrockne- 
ten kaliumhaltigen  Berlinerblau  ^/^  des  Gewichts  an  solchem  Böckstande 
und  fand  darin  7  Aeq.  Eisen,  7  Aeq.  Kohlenstoff  und  S  Aeq.  Stickstoff. 
Kaliumfreies  Berlinerblau  liefert  über  46  Proc.  Böckstand,  welcher  Koh- 
lenstoff und  Stickstoff  in  demselben  Verhältnisse  aber  mehr  Eisen  ent- 
hielt (Pogg.  Annalen,  Bd.  78,  S.  85).  An  der  Luft  erhitzt  verglimmt 
der  Bückstand  zu  Eisenoxyd« 

Wie  die  Darstellung  lehrt,  wird  das  Berlinerblau  weder  von  Wasser 
noch  von  verdünnten  Säuren  aufgelöst;  eben  so  wenig  wirken  Weingeist 
und  Aether  lösend  auf  dasselbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  damit 
eine  weisse  kleisterartige  Masse,  die  sich  in  einer  grösseren  Menge  der 
Säure  löst.  Von  Wasser  wird  es  aus  dieser  Lösung  vollständig  wieder 
niedergeschlagen,  was  ein  Mittel  abgeben  kann,  das  käufliche  Prodnct  zu 
reinigen.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  zersetzend,  es  geht  Eisenchlorid 
in  Lösung  und  es  bleibt  weisses  Wasserstoff- EisencjanOr  zurück.  Con- 
centrirte Salpetersäure  zersetzt  es  ebenfalls,  oxydirt  nämlich  die  Bestand- 
theile  desselben.  In  Wasser  suspendirt  wird  es  durch  Chlorgas  scbön 
dunkelgrün  und  es  geht  Eisenchlorid  in  Lösung;  die  grüne  Subsl^anz 
nimmt  beim  Auswaschen  und  Trocknen  wieder  die  blaue  Farbe  an  (Ber- 
zelius). 

Suspendirt  man  Berlinerblau,  in  frisch  gefälltem  Zustande,  in  Wasser 
und  leitet  man  durch  die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas,  so  erleidet 
das  Eisencjanid  desselben  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  sie  das  Eisen- 
chlorid durch  Schwefelwasserstoff  erleidet.  Es  wird  ihm  nämlich  durch 
den  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  Cjan  entzogen,  es  entsteht  also 
Cyanwasserstoffsäure,  und  es  bleibt  weisses  Eisencyanür  zurück,  dem  der 
Schwefel  aus  dem  Schwefelwasserstoff  beigemengt  ist  Betrachtet  man 
das  Berlinerblau  als  Eisenferrocjanid,  so  besteht  die  Zersetzung  in  der 
Umwandlung  in  Eisenferrocyanür  (Seite  796).  Dieselbe  Reduction  er- 
folgt unter  ähnlichen  Umständen  durch  Digestion  mit  metallischem  Eisen 
nnd  Zink.  Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichts  wird  es  ebenfalls  ent- 
färbt, wie  man  oft  an  seidenen  Zeugen  zu  bemerken  Gelegenheit  hat, 
die  ihm  ihre  schöne  blaue  Farbe  (Bleu  Raymond)  verdanken.  Im  Dun- 
keln stellt  sich  die  blaue  Farbe  wieder  ein. 

Kalilauge  zersetzt  das  Berlmerblau  sehr  leicht,  es  wird  Eisenoxjd 
abgeschieden  und  es  entsteht  eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz 
(Seite  785).  Dieses  Verhalten  spricht  sehr  dafür,  dass  nicht  alles  Eisen 
auf  gleiche  Weise  gebunden  darin  enthalten  ist  Aus  Eisencjanürcjanid 
müsste  Kalilauge  Eisenoxyduloxyd  abscheiden,  indem  sich  Cyankalium  bil- 
dete ;  ans  Eisenferrocyanid  kann  Kalilauge  nur  Eiaenoxyd  abscheiden,  in- 
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dorn  Ferrocynikäliain  entoteht.  Wie  KaU  wirken  die  übrigen  alkaliflchen 
Baden  und  anch  deren  Kohlensäare-Sake.  Beim  Kochen  mit  Quecksilber- 
oxyd und  Wasser  giebt  es  eine  Auflösung  von  Quecksilbercyaoid  und 
einen  dunkelbraunen  Rückstand^  der  beim  Debergiessen  mit  Salzsaure 
blau  wird,  also  neben  Eiseaozyd  noch*  Cyaneisen  enthalt. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Anflöslichkeit  des  Berlinetblans  in 
Oxalsäure  enthaltendem  Wasser,  welche  von  Stephen  und  Nash  saerst 
beobachtet  wurde.  Man  übergiesst  das  Berlinerbiau  mit  Salssänre  oder 
verdünnter  Schwefelsäure,  lässt  es  1  bis  2  Tage  damit  stehen,  ontfernt 
dann  die  Säure  durch  Abgiessen,  wiederholtes  Anrühren  mit  Wasser. 
Absetzenlassen  u.  s.  w.,  verreibt  es  dann  mit  ^/e  oder  Vs  seinem  Gewichts 
Oxalsäure  und  giesst  allmälig  Wasser  hinzu,  worin  sich  Alles  klar  löst. 
Die  entstandene  Lösung;  lässt  sich  als  blaue  Tinte  benutzen.  Die  vorgän- 
gige-Behandlung  des  Blaus  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bat  keines»- 
wegs  allein  den  Zweck,  etwa  vorhandene  Beimengungen  (z.  B.  Thonerde; 
zu  entfernen,  sondern  erhöht  auch  bei  dem  reinsten  Blau  die  Löslickkeit 
in  Oxalsäure  (Kar marsch).  Dass  anstatt  des  trocknen  Präparats  noch 
besser  das  frisch  gefällte  genommen  werden  kann,  braucht  wohl  kaum 
gesagt  zu  werden. 

Das  Berlinerblau  erleidet  eine  ausgedehnte  Anwendung  als  Faibe- 
substanz.  Es  darf  hierbei,  wie  sich  ans  dem  Mitgetheilten  ergiebt,  nicht 
mit  alkalischen  Substanzen,  z.  B.  nicht  mit  Kalk,  zusammengebracht  wer- 
den. Man  benutzt  es  in  den  Kattundruckereien  und  Tapetendruckereien 
zu  Blau  und  Grün,  und  färbt  damit  Seide,  Baumwolle  und  Wolle,  indem 
man  diese  mit  Eisensalzen  beizt  und  mit  (gelbem  oder  rothem)  Blutlaa- 
gensalz  ausfärbt. 

Zur  Bereitung  des  Berlinerblaus  als  Farbesnbstanz  ist  der  einfachste 
Weg  die  Fällung  einer  Eisenoxydsalzlösung  mit  Blutlaugensalzlösnng  und 
das  Präparat  wird,  wie  leicht  einzusehen,  auf  diesem  Wege  sehr  rein  er- 
halten. Die  erforderliche  Eisenoxydlösung  wird  sich  am  bequemsten  und 
vortheilhaftesten  aus  einer  Eisenvitriollösung  bereiten  lassen,  entwed& 
durch  Vermischen  derselben  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  und  Ein- 
leitcQ  von  Ghlorgas  oder  Zugeben  von  Cblomatron-  oder  Chlorkalk-Lo- 
sung, oder  aber  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  nach  Hinzufügang  voc 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Nach  Raymond  soll  das  schönste  Bisa 
mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  erhalten  werden. 

Meistentheils  schlägt  man  aber  diesen  directen  Weg  nicht  ein,  son- 
dern befolgt  man  ein  indirectes  Verfahren,  das  sich  auf  die  Wirkung 
gründet,  die  Chlor,  Salpetersäure,  sogenannte  oxydirende  Korper  über- 
haupt, auf  die  Verbindung  ausüben,  welche  durch  Blutlaugensalz  aus 
emer  Eisenoxydulsalzlösung  gefällt  wird.  Giebt  man  nämlich  zu  dem 
bläulich  weissen  Niederschlage,  denBlntlaugensalz  in  einer  Auflösung  von 
Eisenvitriol  hervorgebracht  hat,  CUorwasser,  so  nimmt  derselbe  augen- 
blicklich eine  prächtig  blaue  Farbe  an  und  dasselbe  geschieht,  wenn  man 
ihn  mit  Salpetersäure  erwärmt      Der  fragliche  bläulich  weisse  Nieder- 
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sehlag  ist  nimlich,  wie  wir  wissen,  eine  Verbindung  von  Eisencyanür 
mit  Eelinmcyanür  (Ferrocyaneisenkalium,  Seite  795);  indem  nim^das 
Chlor  demselben  Kalinm  and  Eisen  entzieht  oder  indem  die  Salpeter- 
säure das  Ealiom  (auch  Eisen)  ozydirt  nnd  in  saipetersaures  Kali  (und 
Eis»enoxyd)  yerwandelt,  tritt  das  dadurch  abgeschiedene  Cyan  an  das 
Eisencyanür  and  giebt  damit  Eisencyanürcyanidf  das  ist  Beriinerblaa. 
Auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird,  auf  ähnliche  Weise,  diese  Um- 
wandlung in  Beriinerblaa  allmälig  bewerkstelligt  (siehe  basisches  Berli- 
nerblau). 

Für  die  Fabrikation  des  Berlinerblaus  im  Grossen  nach  diesem  Ver- 
fahren sind  mehrere  Vorschriften  gegeben.  Nach  Hoch  stätter  soll 
man  6  Thle.  Blutlaugensak  und  6  Thle.  Eisenvitriol,  jedes  für  sich,  in 
15  Thln*  Wasser  losen,  die  Lösungen  mit  einander  vermischen,  au  dem 
breiartigen  bläulich  weissen  Niederschlage  24  Thle.  rauchende  Salzsäure 
und  1  Thl.  concentrifte  Schwefelsäure  unter  beständigem  Umrühren  hin- 
zusetzen, nachdem  das  Gemisch  einige  Zeit  ruhig  gestanden,  von  einer 
Chlorkalklösung  (in  80  Thln.  Wasser)  so  lange  hinzngiessen ,  bis  sich 
freies  Chlor  durch  den  Geruch  zu  erkennen  giebt,  und  nach  einigen 
Stunden  den  Niederschlag  vollkommen  aussüssen  (Handbuch  der  Pharm, 
von  Geiger  und  Liebig).  Die  vorgeschriebene  Menge  von  Salzsäure 
erscheint  weit  gjrösser  als  nöthig,  es  dürfte  ausreichend  sein,  nur  eben  so 
viel  Salzsäure  anzuwenden,  dass  die  Flüssigkeit  nach  Zugeben  der  erfor- 
derlichen Menge  von  Chlorkalkflüssi^eit  noch  eine  schwach  saure  Beac- 
tion  zeigt.  Bei  hinreichender  Verdünntmg  der  Flüssigkeiten  wird  eine 
Verunreinigung  des  Präparats  durch  Gyps  nicht  stattfinden  können,  aber 
es  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  Chlomatronflüssigkeit  die 
Chlorkalklösung  ersetzen  kann,  ja  dass  man  selbst  Chlor  in  Gasibrm 
durch  den  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Farbenbrei  leiten  kann,  um  die 
gewünschte  Wirkung  zu  erzielen. 

Nach  Gentele  soll  man  den  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Ver* 
mischen  der  Auflösung  von  Eisenvitriol  und  Blutlaugensalz  bildet,  sich 
absetzen  lassen,  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen 
abziehen ,  den  breiigen  Rückstand  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  einige 
Minuten  kochen,  dann  concontrirte  Schwefelsäure  zugeben,  ihn  mehrere 
Tage  mit  den  Säuren  in  Berührung  lassen  und  dann  aussüssen.  Das  von 
ihm  gebrauchte  Materialien -Verhältniss  ist  80  Thle.  Eisenvitriol,  109 
Thle.  Blutlaugensalz,  51  Thle.  Salpetersäure  von  270B.,  16  Thle.  Schwe- 
feisäure.  Die  Menge  des  Blntlaugensalzes  erscheint  zu  gross  im  Verhält- 
niss zur  Menge  des  Eisenvitriols,  und  auch  die  Menge  der  Salpetersäure 
dürfte  ohne  Nachtheil  vermindert  werden  können,  indess  sind  oft  bei  der 
Darstellung  von  .Farben  geringfügig  erscheinende  Abweichungen  von  be- 
deutendem Einfluss  auf  die  Nuance  der  Farben  (Dingler,  polyt.  Journal, 
Bd.  61,  S.  289  u.  f.  und  452  u.  f.). 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Blau  wird  nach,  dem 
Abtropfen  gepresst,  hierauf  in  längliche  viereckige  Stücke  zerschnitten,. 
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welche  miiii  anatroekiiet.  Wird  das  Trodmen  an  der  Luft  oder  in  sehr 
gelinder  Wärme  ausgeführt,  so  resnltiren  zerreibliche  StGcken,  die  sich 
in  Wasser  leicht  Tertheilen,  trocknet  man  aber  zuletzt  in  einem  besondera 
Locale  bei  76  bis  90^  C,  so  werden  die  Stucke  fester  und  erhalten  in 
hohem  Grade  den  Kupferglanz,  den  die  feinsten  Sorten  des  Berlinerblauj. 
welche  den  Namen  Pariserblau  führen,  auszeichen  (Gentele).  Soll 
das  Blau  als  Wasserfarbe  benutzt  werden,  so  mengt  man  es  am  besten 
feucht  mit  Gunoniwasser ,  es  wird  dann  nach  dem  Trocknen  sehr  leicht 
vom  Wassw  erweicht. 

Da  Blutlangensalz  in  den  Auflösungen  der  Kupferozydssdxe  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  Kupfer -Eisencjanür  hervorbringt,  so  ist 
es  für  die  Gewinnung  eines  schönen  Berlinerblaus  unerl&sslicb,  einen 
kupferfreien  Eisenvitriol  zu  benutzen.  Man  muss  daher  die  Lösung  de« 
käuflichen  Yitriols,  vor  der  Fällung  durch  Blutlaugensalz,  mit  metalli- 
schem Eisen  erhitzen,  um  jede  Spur  von  Kupfer  abzuscheiden.  Zum 
Auswaschen  des  Blaues  ist  möglichst  reines,  weiches  Wasser  anzuwenden, 
da  der  kohlensaure  Kalk  des  harten  Wassers,  wie  ein  Alkali,  -serBetseod 
darauf  wirkt,  nämlich  Eisenozyd  abscheidet,  welches  das  Blau  niiaafarbig 
macht 

Aus  dem  Niederschlage,  welcher  getrocknet  das  reinste  Blao,  das 
Pariserblau,  giebt,  stellt  man  sich  durch  Vermengung  desselben,  ge- 
wöhnlich im  hydratischen  Zustande,  jnit  weissen  Körpern,  geringere 
Qualitäten  von  Blau  dar,  welche  die  Namen  Berlinerblau  und  Mine- 
ral blau  führen.  Die  hierzu  anwendbaren  Körper  sind  Thonerde,  welche, 
aus  reinem  Alaun  durch  Pottasche  niedergeschlagen  und  ausgesüsst,  dem 
Farbebrei  beim  Aussüssen  zugesetzt  wird ;  Kartoffelstärke,  vorzüglich  für 
leichte  helle  Waare,  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  dem  BUui  jum 
gemahlen ;  Schwerspath,  Gyps  und  gebrannter  weisser  Thon,  höchat  fein 
gemahlen,  für  schwere  Sorten,  werden  auf  der  Mühle  nut  dem  BIsui  ge- 
.  mengt 

.  Bis  zu  dem  Zeitpunkte,  wo  naan  das  Blutlangensalz  in  groaseier 
Menge  in  reinem  Zustande,  das  heisst  krystallisirt,  darzustellen  lernte« 
benutzte  man  natürlich  die  durch  Schmelzen  von  Pottasche  und  Thier- 
kohle,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Eisen,  und  Auslaugen  der  Schmelse  be- 
reitete Blutlauge  zur  Bereitung  des  BerUnerblauä.  Es  ist  aus  Frühe- 
rem  bekannt,  dass  diese  Blutlauge  eine  seht  unreine  Auflösung  von  Blut- 
langensalz darstellt,  dass  sie  nämlich  ausser  diesem  Salze:  Cyankalinm, 
kohlensaures  Kali,  auch  wohl  Schwefelkalium  und  Rhodankalium  enthält 
Die  Anwendung  einer  reinen  Eisenoxydlösung  bei  der  Darstellung  des 
Blaus  mit  Hülfe  dieser  Blutlauge  würde  unzweckmädsig  gewesen  sein;  es 
mui93te  eine  Eisenoxydullösung  (Eisenvitriollösung)  oder  wenigstens  eine 
oxydulhaltige  Eisenoxydlösung  genommen  werden,  um  das  Cyankalium 
der  Lauge  in  Blutlaugensalz  zu  verw^mdeln  (Seite  782).  Dem  in  der 
Eisenvitriollösung  durch  die  Blullauge  entstandenen  Niederschlage  war 
kohlensaures  Eisenoxydnl  oder  Eisenoxy^uloxyd  beigemengt,  wegen  dea 
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Gehalts  der  Blntlaoge  an  kohleiiBaurein  Alkali;  er  war  dadurch  missfar» 
big.  Durch  Zusatz  von  Sohwefels&ure,  bis  zur  sauren  Beaction,  Hess 
sich  dies  aus  dem  Niederschlage  ausziehen ,  wonach  derselbe  durch  län«  ^ 
gere  Berührung  mit  der  Luft,  beim  Aus^mschen  und  Trocknen,  die  tief- 
blaue Farbe  des  Berlinerblaus  annahm.  Anstatt  der  Schw^elsäure  wurde 
für  die  geringen  Sorten  von  Blau  auch  Alaun  genommen.  Alaun  wirkt 
wie  Schwefelsäure  heutralisirend  auf  die  Blutlaüge  und  kohlensaures 
fiisenoxjdul  lost  sich  in  Alaunlosung  auf,  indem  es  die  Thonerde  depla- 
drt;  vermischt  man  daher  die  Eisenaufiösung ,  vor  der  Fällung  durch 
Blutlauge ,  mit  Alaun,  so  wird  durch  das  kohlensaure  Alkali  nicht  das 
Eisenoxydul,  sondern  die  Thonerde  gefällt  und  so  an  die  Stelle  eines 
schmutzigen  Niederschlags  ein  weisser  in  das  Product  gebracht,  der  das 
Gewicht  desselben  vermehrt. 

Ldsliches  Berlinerblau.  Wenn  man  die  AufLosung  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  einer  Eisenozydsalzlösung  in  der  Weise  fällt,  dass 
in  der  Flüssigkeit  ein  Antheil  des  ersten  Salzes,  des  Bliitlaugensalzes, 
unzersetzt,  also  im  Ueberschuss  bleibt,  so  erhält  man  ein  Berlinerblau, 
das  sich  eben  so  gut  als  das  gewöhnliehe  aus  der  salzhaltigen  Flüssig-- . 
keit  ablagert  und  sich  durch  Filtriren  von  dieser  trennen  lässt,  das  sich 
aber,  sobald  die  Salze  durch  das  Waschwasser' bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  entfernt  sind,  in  dem  Waschwasser  zu  einer  prächtig  blauen  Flüs- 
sigkeit auflöst.  Wird  dies  Beflinerblau ,  sobald  es  sich  im  Waschwasser 
zu  lösen  beginnt,  getrocknet,  so  ist  es  am  Aeussem  von  dem  gewöhnli- 
chen unlöslichen  Blau  nicht  zu  unterscheiden,  aber  es  hat  seine  Löslieh- 
keit  in  Wasser  ungeschmälert  beibehalten.  Aus  der  Lösung  wird  es 
durch  Salze  und  durch  Alkohol  niedergeschlagen,  aber  nach  Entfer- 
nung der  Salze  oder  des  Alkohols,  durch  Waschen,  löst  es  sich  von 
Neuem  auf. 

Dies  lösliche  Berlinerblau  ist  eine  Verbindung  .des  gewöhnlichen  Ber- 
linerblans  mitEalium-Eisencjanür,  nach  Liebig  (Handwörterb.  d.  Chem., 
Artikel:  Berlinerblau  und  Ferrocyanmetalle)  2  Aeq«  des  ersteren  auf  1  Aeq.- 
des  letzteren  enthaltend,  also:  (2KaCy,  FeCy)  -f"  2(3FeCy,  2Fe2Cy3) 
oder  KaaCCysFe)  -(-  2Fe4  (Cy8Fe)3.  v  Berzelius  -giebt  an,  dass  das- 
selbe, frisch  gefällt,  nur  theilweis  vom  Wasser  gelöst  werde,  dass  die  Lö- 
sung beim  Verdampfen  in  gelinder  Wärme  einen  in  Wasser  löslichen 
Bückstand  hinterlasse,  dessen  Analyse  ein  Resultat  ergeben  habe,  welches 
annähernd  der  Zusammensetzung  aus  1  Aeq.  Kalium -Eisencyanür  und 
1  Aeq.  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus  entspreche:  (2KaCy,  FeCy) 
-f-  (8 FeCy,  ÄFcaCys),  während  das,  was  das  Wasser  ungelöst  lasse, 
auf  1  Aeq.  Kalium- Eisencyanür  2  Aeq.  Berlinerblaü  enthalte.  Diese 
letzte  Verbindung  sei  es,  welche  sich  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau  bei 
der  Darstellung  mit  gelbem  Blutlaugensalze  beimische  und  den  Kalium- 
gehalt desselben  verursache.  Ueber  die  Veränderung,  welche  es  beim 
anhaltenden  Auswaschen  erleidet  ^  ist  schon  oben  Seite  798  gesprochen 
worden.     Ich  will  bemerken,  dass  von  mir  oft  beträchtliche  Quantitäten 

6l» 
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TOD  lösliehem  BerlinerbUo  dargestellt  worden  sind,  and  das8  ich  oieniali 
eine  nnyolUtändige  Löslicbkeit  desselben,  im  getrockneten  Znstandtti  wahr- 

^  genommen  habe.  Wenn  die  Lösnng  des  löslichen  Berlinerblaos  an  der 
Luft  eingedampft  wird,  so  bildet  sich  darin  eine  grössere  Menge  Kalium- 
Eisencyanid,  sie  wird  grönlich,  und  es  scheidet  sich  etwas  Berlinerblau 
ab.  Löst  man  den  Bückstand  in  Wasser,  filtrirt  man  die  Lösang  tod 
dem  ausgeschiedenen  Berlinerblau  und  giebt  man  dann  so  viel  Alkohol 
SU  als  cur  Fällung  erforderlich,  so  bleibt  Kalium -Eluencjanid  in  Ldsnng. 

.  und  das  gefällte  Blau  enthält,  nach  Berselius,  auf  .2  Aei}.  Kalium- 
Eisencyanfir  8  Aeq.  Berlinerblau:  2  (2  KaCy,  FeCy)  -f  3  (8  FeCy, 
2Fe,Cy,). 

Basisches  Berlinerblau.  Der  weisse  Niederschlag,  welcher 
durch  gelbes  Bluüangensalz  in  der  Lösung  eines  Eisenozydulsalzes  ent- 
steht, färbt  sich  beim  Auswaschen,  oder  wenn  man  ihn  feucht  der  Luft 
aussetzt,  nach  und  nach  dankelblau,  durch  Einwirkung  des  Saaerstofia 
der  Luft.  So  lange  das  Waschwasser  noch  Sake  enthält,  bleibt  er  unge- 
löst, aber  nach  Entfernung  der  Sake  löst  er  sich  vollkommen  in  Wasser 

.  su  einer  schön  dunkelblauen  Flüssigkeit,  welche  eingetrocknet  ein  Berli- 
nerblau giebt,  das  in  Wasser  wiederum  vollständig  löslich  ist,  und  ans 
dieser  Lösung  durch  Salze,  wie  das  vorhin  besprochene  lösliche  Berliner- 
blau,, aber  nicht  durch  Alkohol,  gefällt  wird,  wenigstens  nicht  ao  leicht 
als  dies.  Nach  Berzelius  ist  dies  lösliche  Berlinerblau  eine  Verbin- 
dung von  1  Aeq.  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus  mit  1  Aeq.  Eisenozjd: 
(SFeCy,  2 Fe^ Gys )  "f*  ^^ ^s i  weshalb  es  den  Namen  basisches 
Berlinerblau  erhalten  hat. 

Wen    der    weisse   Niederschlag     der    Formel:    KaCy,  2  Fe  Cy 

"Ka 

p    (Cjs  Fe),  Ferrocyaneisenkalium]  entspricht,  so  lässt  sich  die  Elntste- 

tiung  dieses  basischen  löslichen  Berlinerblaus  aus  demselben,  durch 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft,  auf  folgende  Weise  ▼eranaehan- 
liohen. 

6  (Ka  Cy,  2  Fe  Cy)  und  8  O  geben  (8  Fe  Cy,  2  Fe,  Cy,) 
-f-  Fe,  O,  und  8  (2  Ka  Cy,  Fe  Cy). 

Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  also  ein  Antheil  Eisen  des  Eisen- 
cyanürs  zu  Eisenoxyd  oxydirt,  das  abgeschiedene  Cyan  dient  cor  Bil- 
dung von  Eisencyanid;  das  entstandene  Eisencyanürcyanid  (Berlinerblau) 
verbindet  sich  mit  dem  Eisenoxyd  zu  basischem  Berlinerblau  und  das 
Cyankalium  giebt  mit  einem  Theile  Eisencyanfir,  Blullaugensalz,  das  sich 
theils  auflöst  und  ausgewaschen  wird ,  theils  aber  auch,  wenigstens  ist 
dies  wahrscheinlich,  in  das»  basische  Berlinerblau  eingeht.  Da  das  oben 
erwähnte  lösliche  Berlinerblau  seine  Löslichkeit  einem  Gehalte  an  Blut- 
laugensalz (Kalium)  verdankt,  so  kann  in  der  That  auch  die  Löslichkeit  des 
sogenannten  basischen  Berlinerblaus  durch  einen  Gehalt  anBlutlangenssdz 
(Kalium)  bedingt  sein.  Das  Eisenoxyd  wäre  dann  nnr  beigemengt  und  musst« 
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sich  durch  Salsäure  entfernen  lassen*  Starke  Sftnren  verhindern  wirk- 
'  lieh  di»  Bildung  des  basischen  Blaus,  weil  des  Eisenoxyd  mit  ihnen  in 
Verbindung  tritt  und  Bobiquet  giebt  auch  an,  dass  der  weisse  Nie- 
derschlag nur  zu  löslichem  Berlinerblau  werde,  wenn  er  unter  Anwen- 
dung von  überschüssigem  Blutlaugensalz  erhalten  sei  (siehe  auch  Hand- 
wörterbuch der  Chemie,  Artikel:  Ferrocjaneisen  (Seite  75). 

Man  kann  die  Lösungen  beider  löslichen  Arten  von  Berlinerblau, 
wie  die  Lösung  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus  in  Oxalsäure  enthalten- 
dem Wasser,  als  blaue  Tinte  benutzen.  Man  hat  sie  auch  sum  Bläuen 
der  Wäsche  empfohlen,  aber  es  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Wäsche, 
wenn  sie  öfter  damit  gebläut  wird,  einen  gelblichen  Schein  erhält,  von 
EisenoxTdhjdrat,  welches  durch  das  Alkali  der  Seife  bei  dem  Waschen 
aus  dem  Berlinerblau  abgeschieden  wird. 

Berlinerblau  aus  Eisenoxydulsalsen^und  rothem  Blut- 
langensalze.  Während  dad  gelbe  Blutlangensalz  in  den  Auflösungen 
der  Eisenoxjdsalze  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau  hervorbringt, 
erzeugt  das  rothe  Bintlaugensalz  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau  in 
den  Auflösungen  von  Eisenoxydulsalzen.  Schon  Gmelin  erkannte,  dass 
die  Zusammensetzung  dieses  letzteren  Berlinerblaus  abweichen  müsse  von 
der  Zusammensetzung  des  ersteren,  dass  es  ein  dem  rotlien  Blutlaugen- 
salze entsprechendes  Eisencyanürcyanid  enthalten  müsse,  also  einCyanür- 
Cyanid,  worin  auf  dieselbe  Menge  von  Gyanflr  nur  halb  so  viel  Cyanid 
komme  als  in  dem  Cyanür- Cyanid  jenes  Berlinerblaus.  Es  hinterliess 
nämlich  beim  Glühen  ^^/^mal  so  viel  Eisenoxyd  als  aus  dem  angewand- 
ten rothen  Blutlaugensalze  resultirte.  Während  daher  in  dem  Berliner- 
blau aus  gelbem  Blutlaugensalz  ein  Eisencyanürcyanid  enthaitcn  ist,  in 
welchem  auf  8  Aeq.  Eisencyänür  2  Aeq.  Eisencyanid  kommen:  SFeCy, 
2  Fe,  Cys ,  ist  in  dem  Berlinerblau  aus  rothem  Blutlaugensalz  ein  Eisen- 
cyanürcyanid enthalten,  in  welchem  auf  3  Aeq.  Eisencyänür  1  Aeq.  Eisen- 
cyanid kommt:  8  Fe  Cy,  Fe,  Cys.  Dies  lässt  sich  auf  folgende  Weise 
veranschaulichen : 

^  ^Uugtt^  ^^""^         ^  ^«l-  Eisenoxyd  Berlinerblau 

6  Ka  Cy,  3  Fe  Cy     und     2  Fe,  O,      geben      3  Fe Cy,  2  Fe,  Cy«. 

lauipensalz         "        8  Aeq,  Eisenoxydol.  Berlinerblan. 

8EaCy,  Fe,Cys       »nct      SFeO      geben      3FeCy,  Fe,Cy,. 

Betrachtet  man  das  rothe  Blutlaugensalz  als  Ferricyankalium : 
Kag  (Cye  Fe,),  so  ist  natürlich  das  fragliche  Berlinerblau  das  entsprechende 
Ferricyaneisen  oder  Eisenferricyanür:  Fe,  (Cye  Fe,)« 
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S  Aeq.  gelbes  Blut-        •  .       v  ^  Berftert>)an 

laugeosalx  *  ^^-  ««^noxyd  (Bfecnfefrocyanid) 

8  Ka,  (Cy,  Fe)  2Fe,  Os  Fe*  (Cy, Fe), 

1  Aeq.  rothefl  Blut-  -  a       e»-         „»^t  Berimerblaa 

laugensals  *  ^^-  B»»«n<«rW         (Eisenfemcyaiitir) 

Kas  (Cye  Fe,)  3  Fe  O  Fe,  (Cy«  Fe,) 

£8  versteht  sich  von  selbst,  dass  luerbei  das  Eisenoxyd  und  Eliaen- 
oxydul  an  Säure  gebunden  gedacht  int,  und  dass  diese  Sfinre  dann  an 
das  Kall  geht.  Man  erkennt,  dass  in  diesem  Berlinerblau  auf  5  Aeq. 
Eisen  die  Bestandtheile  von  6  Aeq.  Cyan  kommen  (FesCy«). 

Wie  bei  dem  Fällen  der  Eisenoiydsalzlösungen  mit  gelbem  Blatlao- 
gensalz  stets  Kalium -Eisencyanttr  in  den  Niederschlag  eingeht  (S.  798), 
so  geht  auch  bei  dem  Fällen  von  Eisenoxydulsalzlosungen  mit  rothem 
Blntlaugensalz  stets  KaUum  -Eisencyanid  in  den  Niederschlag.  I>er  mit 
rothem  Blutlaugensalze  erhaltene  Niederschlag  von  Berlinerfolaa  ist 
alüo  eben  so  wenig  ein  reines  Eisencyanürcyanid  als  der  mit  gelben 
BlutlaugensaU  erhaltene.  Man  darf  aber  nach  Analogie  annehmen, 
dass  das  reine,  dem  rothen  Blntlaugensalze  proportional  inaauunenge- 
setzte  Eisencyanürcyanid  mittelst  WasserstoCP*  Eisencyanid  (Fenicyan- 
wasserstoflsäure)  zu  erhalten  sein  werde  (Seite  797).  Volke  1  fand  in 
einem  mit  rothem  Blutlaugensalze  gefällten  Blau,  abgesehen  von  dem 
Gehalte  an  Wasser.,  auf  25,59  Eisen:  5,28  Kalium  und  33,68  Cyaiu 
woraus  sich  die  Formel:  (3KaCy, FeaCyj),  4(3FeCy  +  Fe^Cy^)  be- 
rechnet, nach  welcher  es  also  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Kalium- 
Eisencyanid  mit  4  Aeq.  eines  dem  Kalium  «Eisencyanid  proportionaleD 
Eisencyanürcyanids  darstellt.  Williamson  gelang  es,  das  mit  einem 
Ueberschusse  von  Eisenchlorür  (Eisenoxydulsalz)  erhaltene  Blaa,  durch 
Digestion  mit  der  Flttssigkeit,  also  mit  Eisenchlorüriösung,  £ast  völlig 
kaliumfrei  zu  erzielen  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia ,  Bd.  57« 
Seite  235). 

Das  mit  rothem  Blntlaugensalze  dargestellte  Berlinerblau  gleicht  im 
Aeussern  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau  bis  zum  Verwechseln,  es  va 
nur  etwas  heller.  Es  ist  eben  so  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  ver- 
dünnten Säuren.  Durch  i^ein  Verhalten  gegen  Kalilauge  kann  es  aber 
sogleich  unterschieden  werden,  es  giebt  nämlich  damit  nicht  eine  Losung 
von  gelbem  Blutlaugensalz,  sondern  eine  Lösung  von  rothem  Blntlangen- 
salz  mit  Zurücklassung  von  Eisenoxyduloxyd.  Von  den  5  Aeq.  Eisen, 
welche  darin  enthalten  sind,  werden  3  Aeq.  ausgefällt  (William8on> 
Das  unter  dem  Namen  TurnbulTs  Blau  im  Handel  vorkommende  Ber- 
linerblau ist  Berlinerblau  aus  rothem  Blutlfiugensalz ;  man  wendet  zn 
dessen  Darstellung  nicht  das  reine  Salz  an,  sondern  eine  mit  Chlomatros 
und  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  eine  Lösung  des  rothen  Blutlaagen- 
salzes  durch  desoxydirende  Substanzen  in  eine  Lösung  von  gelbem  Blut- 
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langviisak  verwandelt  wird,  und  dass  Eisenozydnlsalze  sehr  kr&itig 
desoxydirende  Substeozen  sind,  so  wird  es  zweifelhaft  ob  nicht  das 
mit  rothem  Blatlaugensalze  erhaltene  Berlinerblau  ein  Gemenge  oder 
eine  Verbindung  ist  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Berlinerblau,  Eisencya- 
nürcyanid:  SFeCy,  2Fe5Cy8,  mit  3  Aeq.  Eisencyani^- :  SFeCy,  oder, 
nach  der  Ferrocyan  -  Theorie ,  eine  Verbindung  von  Eisenferrocyanid : 
Fe4(Cy8Pe)8,  mit  Eisenferrocymnür :  Fe,(Cy8Fe>  Wird  nämlich  öine 
siedend  heisse  Lösung  von  rothem  BloÜaugensalz  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  nicht  ausreichenden  Menge  von  Eisenvitriollösuog 
vermischt,  so  entsteht,  nach  Liebig  und  Willianison,  ein  Nieder* 
schlag  von  gewöhnlichem  Berlinerblau  und  die  Flüssigkeit  enthält  nach 
dem  Filtriren  gelbes  Bhitlangensalz  ; 

2  Aeq.  rothes  Blutlau-     4  Aeq.  schwefelsaures  1  Aeq.  gewöhnliches  reines 

gensalz  Eisenozydul  Berlinerblaa 

2(3KaCy,  FeaCya)        4(FeO,S08)     geben      SFeCy,  2Fe,Cy8 

1  Aeq.  gelbes  Blut-  4  Aeq.  schwefelsaures 

laagensalz  Kali 

2KaCy,  FeCy  4(KaO,  SO,) 

Doroh  Zersetzung  des  so  entstandenen  gelben  Blutlaugensalzes  mit 
einem  anderen  Theile  des  Eisenoxydnkalzes  entsteht  nun  Eisenoyanür 
[Eisenferroc^anfir :  Fe^  (Cys  Fe)]  oder  ein  Kaliumeisencyanur  [Kaliumeisen- 

Fe 

ferrocyanür:  ^   (CyaFe),  Seite  795],  welche  sich  dann  dem  Berlinerblau 

beimischen.  Weitere  Versuche  müssen  das  Sachverhältniss  entscheiden, 
namentlich  ermitteln,  ob  die  Umwandlung  des  rothen  Blutlaugensalzes  in 
gelbes  durch  Eisenozydullösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
folgt Auch  muss  beachtet  werden,  dass  umgekehrt  in  einer  Lösung  von 
gelbem  Blutlaugensalz  rothes  Blutlangensalz  entsteht,  wenn  man  dieselbe 
mit  Eisenchlorid  erhitzt  (siehe  Williamson  a.  a.  O.  und  Handwörterb. 
der  Chemie,  Artikel:  Ferridcyan,  Seite  58). 

Die  Anzahl  der  blauen  Körper,  welche  bei  den  verschiedenartigen 
Zersetzungen  der  Eisencyanür-  und  Eisencyanid- Verbindungen  entstehen, 
und  welche  sowohl  im  Aeussem  als  auch  rücksichtlich  ihrer  Constitution 
dem  Berlinerblau  mehr  oder  weniger  gleichen,  ist  sehr  gross.  Mehrerer 
solcher  Körper  ist  schon  im  Früheren  Erwähnung  geschehen,  hier  mögen 
nur  noch  einige  Worte  über  die  blaue  Verbindung  gesagt  werden,  welche 
resultirt,  wenn  ozydirende  Körper  auf  das  weisse  oder  bläuliche  Kalium- 
. eisehcyanür  oder  Ferrocyaneisenkalium  wirken,  welches  bei  der  Einwir- 
kung von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Blutlaugensalz ,  so  bei  der  Dar- 
stellung der  Blausäure  sich  ausscheidet  (Seite  795).  Erhitzt  man  dies 
Kaliumeisencyanur  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Säure,  20  Wasser) 
bis  nahe  zum  Sieden,  so  verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Stick- 
oxydgas in  einen  prächtig  violettblauen  Körper  um,  in  der  Flüssigkeit 
befindet  sich  salpetersaures  Kali.      Williamson  fand   diesen  blauen 
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Kdrper  nach  der  empiriielieii  Fonnel:  KaF^^Cj^  -)-  4aq.  xosaimaeBge- 
aetzt,  nach  welcher  er  als  ein  roihea  Blutlangensalz  betrachtet  wardea 

kann,  worin  2  Aeq.  Kaliom  durch  2  Aeq.  Eisen  vertreten  sind :  8  «  ^Cy, 

J?e% 

Sa 

Fe^Cys,  oder  nach  der  Ferricyan- Theorie:  «    ,  (Cy^Fe^).     Wird   also 

das'  reihe  BlnÜangensalz  Ealimneisenojanid  genannt  ^  so  ist  deii  blaoe 
Körper  Eisenkaliumeisencyanid;  nennt  man  das  rothe  Blntlaogensalx  Fer- 
ricyankalinm,  so  ist  der  blane  Körper  Ferriojaneisenkalinm.  I>ersenK 
steht  also  zu  dem  rothen  Blntlangensalz  in  derselben  Beziehnng«  in  wel- 
cher der  weisse  Körper,  ans  dem  er  gebildet  wird,  zn  dem  gelben  Bhil- 
langensalze  steht  and  die  Bildong  Ittsst  sich  auf  folgende  Weise  Tena- 
sehaolichen: 

2[^,  (Cy.Fe)]  nnd  NO»  geben  ^^CPyeFe,)»). 

Mit  Kalilauge  giebt  der  blaue  Körper  Eisenoxydhydrat  und  gelbes 
Blntlangensalz,  indem  2  Aeq.  Eisen  dnrch  8  Aeq,  Kalinm  Tertreiten  wer- 
den ,  und  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  gelbem  Blntlangensalz 
entsteht  eine  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz.  Durch  fortgeaetete  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  verwandelt  ersieh  in  einen  grfinen  Körper  (sieh« 
grünes  Eisencyanfircyanid)  (Williamson,  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  57,  S.  228> 

Grünes  EisencyanÜrcyanid.  Lässt  man  durch  eine  Auflösung 
von  gelbem  oder  rothem  Blutlangensalz  Ghlorgas  streichen,  bis  «ar  voll- 
ständigen Verwandlung  des  Kaliums  in  Chlorkalium,  und  erhitzt  nas 
dieselbe  dann  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  leichtes  grünes  Pulver 
ans,  das  durch  Kochen  mit  dem  80  bis  lOOfachen  Cewichte  Ssilzaaure. 
bis  eine  filtrirte  Probe  der  Säure  bei  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  Bei^ 
linerblau  fallen  lässt,  von  beigemengtem  Eisenozyd  und  Berlinerfolau  be- 
freit werden  kann,  wonach  der  Rückstand,  im  Yacno  getrocknet,  ein 
watserhaltiges  grünes  EisencyanÜrcyanid  von  der  Formel:  FeOf. 
Fe|Cy«  -j-  4H0  darstellt.  Er  entspricht  hiemach  dem  Eisenozydnl- 
oxyd  and  lässt  auf  die  Existenz  einer  analogen  Chlorverbindung  achlie- 
sseii.  An  der  Luft  wird  es  allmälig  blau;  bei  180<^  C.  giebt  es  Cyazu 
Wasser,  etwas  Cyanwasserstoffsäure  und  erhält  dabei  eine  sehr  intensiT 
purparblaue  Farbe.  Wie  schon  die  Bereitung  zeigt,  wird  es  von  Sänree 
weit  schwieriger  angegriffen  als  das  Berlinerblau.  Aetskalilöson^  sehe- 
det  sogleich  Eisenoxyd  aus  nnd  die  Flüssigkeit  enthält  gelbes  und  rotiieä 
Blutlaugensalz.  Dies  grüne  Cyanür*  Cyanid  bildet  sich  oft  gelegentlick 
unter  verschiedenen  Umständen;  so  tritt  es  als  Verunreinigung  der  erstes 
Krystallisation  des  rothen  Blutlaugensalzes  auf,  und  wenn  gelbes   oder 


•)  Oder,  was  dasselbe:  (J^),  (Cy.Fe,). 
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rotkes  Blnftlungensak  längere  Zeit  mit  fiferett  in  Berfihnmg  sind  (Pe- 
loQse).  Gleich  oder  ähnlich  ist  auch  wohl  der  grüne  Körper,  welchen 
Williams on  dnrch  fortgesetztes  Kochen  des  blanen  Ferricyaneisenka* 
lioms  (siehe  oben)  mit  Salpetersäure  erhielt 

Nach  Berzelins  bekommt  man  oft  ein  käafliches  Berlinerblao, 
welches,  wenn  man  es  zur  Bereitong  des  Blotlangenaalzes  anwendet,  eine 
grfinliehe  Auflösung  giebt,  die  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
kann,  sondern  beim  Eintrocknen  grüne  Schuppen  liefert,  die  an  der  Luft 
dunkelgran  werden  und  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  lösen,  indem 
sich  ein  grünes  Pulver  absetzt  Es  ist  dies  eine  besondere ,  nicht  kiy- 
stallisirbare,  Modifioation  des  Blutlaugensalzes,  die  vielleicht  ein  grünes 
Cyaneisen  enthält  Sie  fällt  Eisenozydulsalz  blau  wie  das  gewöhnliche 
Salz.  Bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  in  Wasser  gelöst,  giebt  sie 
bdm  Verdampfen  Krystalle  des  gewöhnlichen  Blutlaugensalzes. 

Noch  leichter  als  Kali  bildet  Baryt  mit  Eisencyanür  ein  grünes  Dop- 
pelcyanür,  es  bleibt  nach  dem  Kiystallisiren  des  gewöhnlichen  S^lfes  in 
Auflösung.  Auch  das  Ammoniumsalz  ist  sehr  geneigt,  in  der  grünen 
Modification  aufzutreten,  es  schiesst  dann  aus  der  sehr  concentrirten 
reinen  Lösung  in  grünen  nadeiförmigen  Krystallen  an  (Berzelius* 
Lehrbuch,  Bd.  m,  Seite  576). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Eisens.  —  SindEisen* 
Verbindungen  zu  analysiren,  welche  beim  Glühen  Eisenozyd  hinterlassen, 
so  ist  natürlich  dieser  kürzeste  Weg  zur  Bestimmung  des  Eisens  oder 
Eisenozyds  einzuschlagen.  Auf  diese  Weise  wird  z.  B.  der  GeWt  an 
Oxyd  in  den  Oxydhydraten  ermittelt  und  selbst  die  Znsammensetzung  des 
Schwefeleisens  kann  so  ermittelt  werden,  da  Schwefeleisen  reines  Eisen- 
oxyd hinterlässt,  wenn  man  es  fein  gepulvert  in  einem  Platintiegel  unter 
Zutritt  der  Luft  erhitzt  (röstet). 

!^  Ist  dieser  kürzeste  Weg  nicht  gangbar,  muss  eine  Auflösung  der  zu 
untersuchenden  Verbindung  dargestellt  werden,  so  arbeitet  man  stets  so, 
dass  sich  das  Eisen  als  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  in  der  Lösung 
befindet  Aus  der  Lösung  des  Eisenchlorids  (resp.  der  Eisenoxydialze) 
fällt  nämlich  Ammoniakflüssigkeit  das  Eisen  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den vollständig  als  Oxydhydrat  Metallisches  Eisen  und  die  Eiseaoxy- 
dul  enthaltenden  Verbindungen  werden  für  diesen  Zweck  mit  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  chlorsaurem  Kali  erhitzt  oder  in 
die  Salzsäure -Lösung  wird  Chlorgas  geleitet  Dann  giebt  man  Ammo- 
niakflüssigkeit bis  zur  alkalischen  Beaction  hinzu,  sammelt  das  ausgeschie- 
dene Eisenoxydhydrat  auf  einem  Filter,  süsst  es  vollständig  ans,  trocknet 
es  und  glüht  es  unter  Zutritt  der  Luft,  wonach  Eisenoxyd  zurückbleibt. 
100  Eisenoxyd  entsprechen  90  Eisenoxydul,  70  Eisen.  Da  das  Eisen- 
oxyd, beim  Glühen,  durch  die  Kohle  des  Filterpapiers  theilweis  desoxy- 
dirt  werden  kann,  so  ist  ^  zweckmässig,  das  geglühte  Oxyd  mit  ein  Paar 
Tropfen  starker  Salpetersäure  zu  benetzen  und  dann  nochmals  zu  glühen. 


SIC  Eisen. 

Gewisse  orgsnisohe  Sobstansen,  so  namentlich  Weinsftiire,  anchZuckat^ 
verhindern  das  Gefälltwerden  der  Eisenchloridlösnng  durch  Ammoniak. 
Geht  es  an,  so  wird  die  organische  Sabstans  in  dem  zu  nntersochenden 
Körper  durch  GlQhen  unter  Luftzutritt  verbrannt;  kann  die?  nicht  ge- 
schehen^  so  muss  das  Eisen  durch  Bchwefelammoninm  als  Schwefeleisen 
aus  der  Lösung  gefällt  werden,  indem  das  Vorhandensein  von  organi- 
schen Substanzen  diese  Fällung  nicht  beeinträchtigt  Man  giel»i  das 
Schwefelammonium  zu  der  durch  Aknmoniakflüssigkeit  alkalisch  ^mach- 
ten Lösung  und  erwärmt  dieselbe  dann,  gegen  Zutritt  der  Luft  geachötzt, 
so  lange,  bis  die  Aber  dem  schwarzen  Niederschlage  von  Schwefeleisen 
stehende  Flfissigkeit  rein  gelb  geworden,  ist  Hierauf  Altrirt  man  die- 
selbe rasch  und  ohne  Unterbrechung  ab,  wäscht  das  Schwefeleiaen  mit 
warmem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelammonium  zugesetzt  sind, 
sorgfältig  aus ,  bringt  das  Filter  mit  dem  nassen  Schwefeleisen  in  ein 
Becherglas,  löst  das  Schwefeleisen  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  erwärmt 
bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist,  filtrirt  die  Lo- 
sung ab,  verwandelt  das  EisenchlorQr  in  Eisenchlorid  und  fällt  durch 
Ammoniakflttssigkeit  Eisenoxydhjdrat 

Kommen  gleichzeitig  Eisenozyd  und  Eisenoxydnl  vor  und  moss  die 
Menge  beider  ermittelt  werden,  so  können,  nach  der  Natur  des  zu  mk- 
tersuchenden  Körpers,  verschiedene  Wege  eingeschlagen  werden.  Hat 
man  ein  reines  Eisenoxyduloxyd  (z.  B.  Hammerschlag),  so  verwandelt  man 
dasselbe  in  Oxyd,  entweder  indem  man  es  wiederholt  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet und  glüht,  oder  indem  man  davon  eine  Eisenchloridlösung  dar- 
stellt, aus  dieser  durch  Ammoniakflüssigkeit  Eisenoxydhydrat  fällt  ond 
dies  glüht  Aus  d^m  Eisenoxyde  berechnet  man  die  Menge  des  £isens; 
zieht  man  diese  von  dem  Gewichte  des  angewandten  Oxyduloxyds  ab^  so 
ergiebt  die  Differenz  die  Menge  des  Sauerstoffs.  Haben  z.  B.  2  Gmi. 
Oxyduloxyd  2,143  Grm.  Eisenoxyd  gegeben,  so  entsprechen  diese  1,500 
Grm.  Eisen  und  es  bleiben  für  Sauerstoff  0,500  Grm.  Das  untersuchte 
£isenoxydulox3rd  besteht  daher  in   100  ans : 

Eisen 75 

Sauerstoff  .     .     .     .     .     .     25. 

Dividirt  man  diese  Zahlen  durch  die  resp.  Aequivalente  des  Eisens 
und  Sauerstoffs ,  so  .erfährt  man  das  Verhältniss  der  Aequivalente  Eisen 
und  Sauerstoff  in  dem  Oxydiiloxyd.    Man  hat: 

w=  ^'««  f=  «'^*»- 

Das  Verhältniss  ist  2,68  :  3,125;  auf  1  Aeq.  Eisen  kommt  daher 

1,17  Aeq.  Sauerstoff  (-5-ßg  =  l^^O  was  als  einfachstes,  durch  ganze 

Zahlen  ausdrttckbares  Verhältniss:  6  Eisen  zu  7  Sauerstoff 'giebt.     Daß 
Eisenoxyduloxyd  ist  also :  Fe«  O7 ;  dies  ist :  4  PeO,  Fe,  Og. 

Anstatt  das  Eisenoxyduloxyd  in  Eisenoxyd  su  verwandeln^  kann  man 
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dasselbe  aneh  durch  Erhitsen  in  Wasserstoflj^as  za  Metall  reduciren  und 
to  dlh  Menge  des  Eisens  nnd  Sauerstoffs  bestimmen.  Die  Rechnmig  ist 
dann  wie  vorher.  Die  Bednotion  wird  in  einem  gewogenen  Porzellan« 
tiegel  ansgeführt,  durch  dessen  Deckel  das  Gasleitungsrohr  in  den 
Tiegel  tritt,  oder  aber  sie  wird  in  einer  gewogenen  Kugelrdhre  bewerk* 
stelligt,  in  welchem  Falle  das  auftretende  Wasser  in  einer  gewogenen 
Chloroalciumrohre  aufgefangen  und  sein  Gewicht  zur  Controle  des  Ver- 
suchs bestimmt  werden  kann.  Die  Temperatur  mnss  bei  der  Beduction 
so  hoch  gesteigert  werden,  dass  das  zurückbleibende  Eisen  nicht  pjro- 
phorisch  ist. 

Zur  Analyse  des  Eisenozjduloxydhydrats  kann  der  folgende  Weg 
eingeschlagen  werden.  Man  erhitzt  eine  gewogene  Menge  des  Ozjdul- 
ozydhjdrats,  in  einer  gewogenen  Kugelröhre,  in  einem  Strome  trocknen 
Kohlensäuregases  und  fängt  das  entweichende  Hydratwasser  in  einer 
Chlorcalciumröhre  auf.  Dann  vertauscht  man  den  Kohlensäureapparat 
mit  einem  WasserstofTapparat ,  die  Chlorcalciumröhre  mit  einer  anderen 
Chlorcalciumröhre  und  bewerkstelligt  die  Beduction  zu  Metall.  Ans  der 
Menge  des  bei  der  Beduction  erhaltenen  Wassers  berechnet  man  die 
Menge  des  Sauerstoffs  in  dem  Oxydulozyde,  die  Menge  des  Eisens  er- 
fährt man  durch  Wägung  der  Kugeböhre. 

In  vielen  Fällen  ist  es  zweckmässig  ja  sogar  nothwendig,  sowohl  die 
Menge  des  Eisenozyduls  als  die  des  Eisenozyds  zu  bestimmen.  Man  bereitet 
sich  dann  eine  Salzsäure -Lösung  der  Verbindung  bei  möglichstem  Aus* 
schluss  der  Luft,  um  die  Umwandlung  des  Chlortirs  in  Chlorid  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Terhüted.  Zu  diesem  Zwecke  giebt  man  starke  Salz- 
säure in  eine  Digerirflasche  oder  einen  Kolben,  welche  durch  einen  Kork 
verschlossen  werden  köninen^  durch  den  eine  enge  Glasröhre  hindurchgeht 
In  die  Salzsäure  schüttet  man  zuerst  etwas  kohlensauren  Baryt,  um  durch 
die  entweichende  Kohlensäure  die  Luft  aus  dem  Gefässe  zu  verdrängen, 
dann  bringt  man  die  zu  untersuchende  Verbindung  in  das  Gef  äss  und  be- 
werkstelligt die  Auflösung  der  Eisenverbindung  durch  Digestion.  Sollte 
die  Auflösung  sehr  sauer  sein  (man  vermeidet  indess  so  viel  es  angeht 
einen  zu  grossen  Ueberschuss),  so  nentralisirt  man  dieselbe,  etwas  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron,  dann  giebt  man  kohlen«- 
sauren  Baryt  in  einigem  Ueberschuss  hinzu  und  lässt  das  Gefäss  in  der 
Kälte  einige  Zeit  stehen,  während  welcher  man  häufig  umschüttelt.  Das 
Eisenoxyd  wird  vollständig  als  Hydrat  gefällt,  das  Eisenoxydul  nicht 
Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  möglichst  rasch  und  bei  möglichstem  Aus- 
schluss der  Luft  ab  und  süsst  den  Bückstand  sorgfältig  aus.  In  dem  Fil« 
träte  verwandelt  man  das  Eisenchlorör  in  Chlorid,  dann  entfernt  man 
den  Baryt  durch  Schwefelsäure  und  hierauf  fällt  man  durch  Ammoniak- 
flüssigkeit Eisenoxydhydrat  Aus  dem  so  erhaltenen  Eisenoxyde  berechnet 
man  die  Menge  des  Eisenoxyduls.  Das  Gemenge  von  Eisenoxydul  und 
kohlensaurem  Baryt ,  auch  wohl  anderen  in  Salzsäure  unlöslichen  Snb-  . 
stanzen,  wird  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  behandelt. 
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die  Lösung  filtrirt  und  dann  wird  dsraaa  durch  AmmoniakflüB^igkeit 
Eisenozydhydrat  gefällt  Das  hier  erhaltene  Eisenoxjd,  wird  als  aölchei 
in  Rechnung  gebracht  Anstatt  des  kohlensauren  Baryts  lässt  sich,  nack 
Scheerer,  mit  grossem  Vortheil  auch  die  völlig  eisenfrete  natürliche 
kohlensaure  Mangnesia,  der  Magnesit,  anwenden  (vergleiche  Pogg.  Anna- 
len,  Bd.  86,  S.  91  u.  f.). 

Neutralisirt  man  eine  Lösung,  welche  Eisenozyd  und  Eüsenoxydal 
enthält,  nach  und  nach  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Ammoniak,  so 
weit  es  angeht,  ohne  dass  ein  permanenter  Niederschlag  entsteht,  und 
erhitzt  man  die  Lösung  dann  zum  Sieden,  so  fällt  basidches  Ebenoxyd- 
salz nieder  und  das  Ozydulsalz  bleibt  in  Lösung.  Auch  auf  diesem 
Wege  ist  die  Scheidung  des  Oxyds  vom  Oxydul  zu  bewerkstelligen.  Man 
thnt  wohl  der  Lösung  vor  der  Neutralisation  etwas  concentrirten  Essig 
zufügen,  um  essigsaures  Eisenoxyd  zu  bilden.  Von  anderen  Methoden 
der  Bestimmung  des  Eisenoxyds  und  Eisenoxyduls,  wenn  beide  Oxyde 
gleichzeitig  vorkommen,  wird  unten  die  Bede  sein. 

Die  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  den  Alkalien  ist  leicht  donsh 
Ammoniakflüssigkeit  zu  bewerkstelligen,  und  eben  so  kann  dasEisenoxyd 
von  den  alkalischen  Erden  und  dem  Mangan oxy du  1,  wenn  diese 
in  geringerer  Menge  neben  ihm  vorkommen,  durch  Ammoniakflüssigkeit 
geschieden  werden,  nachdem  man  die  Lösung  mit  Salzsäure  stark  sauer 
gemacht  oder  ihr  reichlich  Salmiak  zugegeben  hat,  wodurch  das  GrefaUt- 
werden  der  alkalischen  Erden  und  des  Manganoxyduls  verhindert  wird. 
Wenn  man  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  wiederum  in  Salzsänre  löst 
und  aus  der  Lösung  nochmals  durch  Ammoniakflüssigkeit  fällt,  dies  Auf- 
lösen und  Fällen  auch  wohl  noch  wiederholt,  so  kann  vollständige  Schei- 
dung erreicht  werden,  auch  wenn  grössere  Mengen  der  genannten  Basen 
neben  Eisenoxyd  vorkommen.  Die  Flüssigkeit  muss  stets  sogleich  nack 
der  Fällung  von  dem  Niederschlage  und  ohne  Unterbrechung  bei  mbg- 
liebstem  Abschlüsse  der  Luft  abfiltrirt  werden.  Ist  gleichzeitig  T  hon- 
erde vorhanden,  so  geht  diese  in  den  Niederschlag  ein. 

Die  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  den  alkalischen  Erden  und  dem 
Manganoxydul  kann  aber  auch  noch  auf  mehrfach  andere  Weise  and  un- 
ter Umständen  mit  grösserer  Sicherheit  als  auf  die  angegebene  ans^f  ühit 
werden.  Kommen  Baryt  oder  Strontian  neben  dem  Eisenoxyd  in  de  r  LdEucg 
vor,  so  wird  man  dieselbe  zweckmässig  durch  Schwefelsäure  entfernen. 
Die  Trennung  von  der  Magnesia  lässt  sich  sehr  gut  auch  durch  kohlen- 
sauren Baryt  bewerkstelligen«  Man  neutralisirt  die  Lösung  in  einer  Di- 
gerirflasche  oder  einem  Kölbchen  mit  kohlensaurem  Natron,  so  weit  es 
angeht,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  giebt  dann  kohlensauren 
Baryt  hinzu  *-*  am  besten  frisch  gefällten  nassen  —  und  lässt  die  Flüs- 
sigkeit in  der  Kälte  einige  Zeit  stehen,  indem  man  öfters  umschuttelt 
Man  sammelt  das  Gremenge  von  Eisenoxydhydrat  und  kohlensaureni  Ba- 
ryt auf  einem  Filter,  süsst  es  vollständig  aus,  behandelt  es,  mit  dem  Fil- 
ter, in  einem  Becherglase  mit  Salzsäure  und  Sdiwefelsänre,  filtrirt  die 
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LdBong  von  Eisenchlorid  von  dem  flchwefelsanren  Baryt  ab  und  f &1U  ans 
derselben  das  Eisenozyd  durch  Ammoniakflüssigkeit.  Ans  der  von  dem 
Eisenoxydhydrat  and  kohlensauren  Baryt  abgegangenen  Flüssigkeit  schafll 
man  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  fort,  dann  fällt  man  die  Magnesia 
durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak.  Auf  gleiche  Weise  kann 
auch  die  IVennung  des  Eisenoxyds  vom  Manganozydul  ausgeführt  wer- 
den (vergl.  über  diese  S.  716). 

Wenn  man  zu  einer  Lösung,  welche  Eisenoxyd  neben  alkalischen 
Erden  und  Manganozydnl  enthält,,  etwas  concentrirten  Essig  giebt,  sie 
dann  mit  Ammoniakflüssigkeit  neutralisirt ,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht,  und  hierauf  tum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich 
Eisenoxydhydrat  aus  und  die  anderen  Basen  bleiben  in  der  sauren  Lö- 
sung. Auch  dieser  Weg  kann  bisweilen  mit  Vortheil  zur  Scheidung  ein- 
geschlagen werden. 

Ueber  4ie  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  den  Erden  lässt  sich  nicht 
viel  Allgemeines  sagen.  Von  denjenigen  Erden,  welche  in  der  Kälte  nicht 
durch  kohlensauren  Baryt  gefällt  werden,  wie  Bery  Horde  und  Yttererde,  kann 
das  Eisenoxjd  dadurch  geschieden  werden.  Man  neutralisirt  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass  ein  permanenter 
Niederschlag  entsteht,  giebt  kohlensauren  Baryt  in  einigem  Ueberschusse 
zu  derselben  und  lässt  sie  damit  unter  häufigem  Umschütteln  stehen. 
Eisenoxydhydrat  wird  ausgeschieden,  die  Erden  bleiben  in  Lösung.  Das 
Gemenge  von  Eisenoxydbydrat  und  kohlensaurem  Baryt  wird  behandelt 
wie  oben  angegeben;  ans  der  Lösung  der  Erden  entfernt  man  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure,  dann  fällt  man  die  Erden  durch  Ammoniakflüssig- 
keit« Diejenigen  Erden ,  welche  durch  kohlensauren .  Baryt  gefällt  we^- 
den,  z.  B.  Zirconerde,  kann  man  von  dem  Eisenoxyd  dadurch  scheiden,  dass 
man  das  Eisenoxyd  in  der  Losung,  durch  Erhitzen  derselben  mit  schwefli* 
ger  Säure  oder  schweüigaaurem  Natron,  in  Eisenoxydul  verwandelt  und 
nun  die  Fällung  durch  kohlensauren  Baryt  auf  angegebene  Weise  be- 
werkstelligt. Li  der  von  den  ausgeschiedenen  Erden  und  dem  über- 
schüssigen kohlensauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Eisen- 
oxydul in  Eisenoxyd  verwandelt,  dann  entfernt  man  den  Baryt  durch 
Schwefelsäure  und  hierauf  fallt  man  durch  Ammoniakflüssigkeit  das  Eisen- 
oxyd. 

Von  der  Thonerde  wird  das  Eisenoxyd  meistens  durch  Kalilauge 
oder  Natronlauge  geschieden.  Man  giebt  zu  der  nicht  zu  coqcentrirten 
Lösung  der  beiden  Basen  Natronlauge  in  stärkerem  Ueberschuss,  unter 
starkem  Umrühren,  so  dass  der  Niederschlag  möglichst  zertheilt  erhalten 
wird  und  erhitzt  sie  dann,  selbst  bis  zum  Sieden.  Die  Thonerde  geht  in 
Lösung,  der  Eisenoxyd  bleibt  ungelöst  Ist  viel  Eisenoxid  im  V^rhält- 
niss  zur  Thonerde  vorhanden,  so  ist  das  Eisenoxyd  nicht  frei  von  Thon- 
erde ,  man  muss  es  dann  nochmals  in  Salzsaure  lösen  pnd  die  liösung 
muss  nochmals  mit  Natronjauge  im  Uebersehusse  vermischt  und  erhitzt 
werden.    Das  gesammelte  Eisenoxydhydrat  wird  mit  heissem  Wasser  sorg- 
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fftlti|f  MUge0ÜS8t  (wM  CMuld  erfordert);  ftas  der  Muren  abfibrirten 
Flfl«8igkeit  f&lit  man,  nachdem  sie  mit  Selstänre  angesaaert  wurde,  dk 
Thonerde  darcb  kohiensanres  Ammon.  Die  8clieidnng  des  ESaenozjds 
von  der  Thonerde  soll  noch  sicherer  ▼oUstfindig  erreicht  werdoi ,  wenn 
man  neben  Natronlauge  gleichzeitig  soviel  Schwefelammonimn  azrvreDdet, 
als  eiforderlich  ist  das  £isenozyd  in  Schwefeieiseo  umzuwandeln. 
Schwefeleisen  hält  nämlich  keine  Thonerde  znrflck. 

Von  der  BerjUerde  lässt  eich  ausser  anf  oben  angegebene  Weise 
das  Eisenoxyd  auch  dadurch  trennen,  dass  man  ra  der  Salcsioreloaanf 
der  beiden  Basen  so  viel  AmrooniakflOssigkeit  giebt,  daas  theilweise  Fäl- 
lung erfolgt,  dann  reichlich  kohlensaures  Ammoniak  mid  soviel  Schwefel- 
ammoninm  hinznffigt,  als  zur  Umwandlung  des  Eisenoxjds  in  Sehwefel- 
eisen  erforderlich  ist     Die  Beryllerde  geht  in  Lösung. 

Von  den  Ceritoxyden  befreit  man  das  Eisenozyd  durch  achwefel- 
saures  Kali  und  eben  so  lässt  sich  die  Thorerde  von  dem  EdlsenozTd 
durch  schwefelsaures  Kali  trennen  (siehe  bei  Ceritoxyde  und  Thorerde). 

Am  häufigsten  kommt  bei  den  analytischen  Arbeiten  die  Trennung 
des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde,  dem  Manganoxydul,  dem  Kalke  und 
def  Magnesia  vor.  Es  ist  darüber  schon  bei  der  Analyse  der  Kalkztebe 
Seite  457  und  bei  der  Analyse  des  Glases  Seite  648  ausfflhrlich  gespro- 
chen worden.  Zwei  Wege  pflegen  im  Allgemeinen  befolgt  zu  werden: 
entweder  man  fällt  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Ammoniak  aus  der 
stark  sauren  resp.  mit  Salmiak  vermischten  Lösung,  wo  dann  Mangan- 
oxydol,  Kalk  und  Magnesia  in  der  Lösung  zurückbleiben,  oder  man  fällt 
zugleich  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  auch  Manganoxyd  —  in- 
dem man  die  Lösung,  vor  der  Fällung  mit  Chlor  behandelt  —  wo  dano 
nur  Kalk  und  Magnesia  in  der  Lösung  zurückbleiben  (a.  a.  O.).  Man 
kann  auch,  nach  H.  Rose,  zu  der  Lösung  der  verschiedenen  Basen, 
nachdem  dieselbe  mit  Ammoniakflüssigkeit  möglichst  neutral  gemacht  ist 
Schwefelammonium  hinzufügen,  wodurch  Schwefeleisen,  Schwefelmangan 
und  Thonerde  gefällt  werden.  Aus  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten 
Flüssigkeit  fällt  man  den  Kalk  und  die  Magnesia  anf  gewöhnliche  Weise 
nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert,  bis  sie  geruchlos  ge- 
worden, erhitzt,  und  dann  filtrirt  worden  ist.  Der  Niederschlag  wird  in 
Salzsäure  gelöst,  das  Eisenchlorür  in  Chlorid  verwandelt,  die  Thonerde 
voin  Eisenoxyd  und  Manganoxydnl  durch  Natronlauge,  Eisenoxyd  und 
Manganoxydul  nach  einer  der  bekannten  Methoden  getrennt. 

Es  giebt  mehrere  Methoden,  durch  welche  man  im  Stande  ist,  schnell 
und  genau  die  Menge  der  Eisenoxyde,  also  im  Allgemeinen  des  Eisens, 
in  einer  Lösung  zu  bestimmen,  ohne  dass  man  die  Fällung  des  Eiseni 
als  Oxyd  auszuführen  braucht.  Die  Methoden  eignen  sich  deshalb  vor- 
trefflich für  die  Fälle,  wo  es  sich  nicht  um  eine  Scheidung  des  Eisen? 
handelt,  auch  wenn  neben  dem  Eisen  andere  Körper,  namentlich  andere 
Metalle  vorkommen,  sondern  wo  nur  die  Menge  des  Eisens  (resp.  Oxy- 
duls oder  Oxyds)  ermittelt  weiden  soll  und  sie  können,  wie  leicht  einzn« 
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sehen,  aaoh  zqr  Analyse  nwncher  reiner  Eisenverbindnngen  sehr  gut  be- 
nutzt werden.  Es  sind  dies  die  volumetrisohe  Bestimmnngsmethode 
von  Margnerite  nnd  die  Methode  von  Fuchs, 

Die  volametrisohe  Bestimmung  des  Eisens  von  Marguerite,  eine 
der  ausgezeichnetsten  voluroetrischen  Bestimmnngsmethoden,  welche  die 
Chemie  aufzuweisen  hat,  gründet  sich  darauf,  dass  eine  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali,  welche  man  zu  der  sauren  Lösung  einer  Eisenoxj- 
dnl- Verbindung  (resp.  Eisenichlorür)  giebt,  das  Eisenozjdul  zu  Eisen- 
oxyd oxydirt,  indem  die  Uebermangansäure  zu  Manganoxydul  desoxy- 
dirt  wird: 

lOFeO  und  Mn^O?  geben  5FeaO,  und  2MnO 

und  dass  sich  der  Funkt,  wo  di^  Oxydation  des  Eisenoxyduls  vollständig 
erfolgt  ist,  mit  der  grössten  Bestimmtheit  daran  erkennen  lässt,  dass  die 
zugesetzte  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  nicht  mehr  entfärbt  wird, 
dass  also  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Färbung  annimmt 

Befindet  sich  die  Lösung  des  Übermangansauren  Kalis  in  einer  Maass- 
röhre (Bürette)  uud  ist  dieselbe  titrirt,  das  heisst  ist  durch  einen  directen 
Versuch  ermittelt  worden,  wie  viel  Grade  der  Lösung  erforderlich  sind, 
um  eine  gewisse  Menge  Eisen,  welche  als  Eisenozydnlsalz  (Eisenchlorür) 
in  Lösung  gebracht  ist,  zu  Eisenoxydsalz  zu  oxydiren,  so  berechnet  sich 
leicht  aus  der  bei  einem  Versuche  verbrauchten  Anzahl  der  Grade  der 
Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  die  Menge  des  Eisens  in  der  unti^- 
suchten  Substanz.  Entsprechen  z.  B.  24  Grade  der  Lösung  des  über- 
mangansauren Kalis  (24  halbe  CG.  oder  12  CG.)  0,1  Grm«  Eisen  und 
sind  bei  einem  Versuche  84  Grade  der  Lösung  zur  Oxydation  nöthig  ge* 
wesen,  so  zeigen  diese  0,35  Grm.  Eisen  an,  denn  24 : 0,1  =  84 : 0,85. 

Man  erkennt,  dass  sich  bei  dieser  Bestimmungsmethode  alles  Eisen 
als  Oxydulsalz  resp.  Chlorür  in  Lösung  befinden  muss,  wenn  die  Ge- 
sammtmenge  des  vorhandenen  Eisens  ermittelt  werden  soll.  Da  sich  nun 
mit  grosser  Leichtigkeit  Eisenoxydsalzlösungen  in  Eisenoxydulsalzlösungen 
verwandeln  lassen,  so  ist  diese  Methode  für  alle  Eisenverbindungen 
brauchbar,  ja  es  lässt  sich  mittelst  derselben,  sogar  leicht  die  Menge  des 
Oxyduls  und  Oxyds,  wenn  beide  vorkommen,  ermitteln. 

Die  Umwandlung  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul,  in  Lösungen,  ge- 
schieht durch  Erhitzen  derselben  mit  schwefliger  Säure  oder  schweflig« 
saurem  Natron,  oder  durch  Digestion  *  ndt  metallischem  Zink.  Die  Um- 
wandlung, Desoxydation,  giebt  sich  an  dem  Farbloswerden  der  anfangs 
gelben  Lösung  zu  erkennen.  Bei  der  Anwendung  von  schwefliger  Säure 
oder  schwefligsaurem  Natron  zur  Desoxydation  musa  die  Lösung  so  lange 
gekocht  werden,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  nach  schwefli- 
ger Säure  riechen ,  bei  der  Anwendung  von  Zink  (natürlich  eisenfreiem) 
.  muss  man  die  Digestion  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Metalls  fortsetzen 
oder  das  ungelöste  Metall  aus  der  Lösung  entfernen.  • 

Ueber  das  specielle  Verfahren  bei  dieser  Eisenbestimmung  mag  das 
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FolgMida  gesagt  Min.  Han  bereitet  sieh  manguiaMireB  Kali,  s.  B.  indem 
man  2  feingepulverten  Braunstein,  2  Kalihydrat  und  1  chloreanres  Kali 
mit  etwas  Wasser  leusammenrührty  das  Gemisch  eintrocknet  und  in  einem 
hessischen  Tiegel  1  bis  2  Stunden  lang  nahe  der  Bothglühhitse  eihäh 
(Seite  190  und  711),  übergiesst  das  erhaltene  Prä|Ntfat  mit  ohngefahr 
dem  sechsfachen  Gewichte  Wasser  und  fügt,  nachdem  das  Lösliche  ge- 
löst ist,  soviel  Salpeters&ure  hinzu,  dass  eine  prächtig  kiischrothe  Lösung 
von  fibennangansanrem  Kali  entsteht  Diese  Lösung  lasst  man  dorch 
Absetzen  sich  klären,  filtrirt  sie  auch  wohl  .durch  eine  Schicht  ABbeit 
und  bewahrt  sie  klar  in  einer  Flasche  mit  Glasstöpsel  auf.    -^ 

Zum  Titriren  dieser  Lösung  werden  0,3  Grm.  rostfreier,  abgeriebe- 
ner Clavierdraht  in  einer  geräumigen  weissen  Digerirflasche  oder  in 
einem  Kolben  in  Salzsäure  gelöst,  die  von  Chlorid  etwas  gelb  geffiri>te 
Lösung  wird  mit  Wasser  verdOnnt,  dann  wird  ein  Stflckchen  reines 
Zink  hineingeworfen  und  sie  damit  bis  zur  Auflösung  des  Metalls  dige- 
rirt,  wodurch  sie  in  eine  farblose  Eisenchlorürlösung  verwandelt  wird 
Nachdem  dieselbe  durch  Einhalten  der  Digerirflasche  oder  des  Kolbens  in 
kaltes  Wasser  erkaltet,  auch  wohl  noch  mit  kaltem  Wasser  verdünnt  ist, 
giebt  man  aus  der  Maassröhre  (Bürette)  von  der  Lösung  des  überman- 
gansauren Kalis  so  lange  hinzu*),  bis  sie  plötzlich  eine  röthliche  oder 
gelblich  röthliche  Färbung  erhält.  So  lange  die  rothe  Färbung,  welche  bei 
Zusetzen  der  Lösung  des  übermangansaur«!  Kalis  in  der  Flüssigkeit  sieh 
zeigt,  beim  Bewegen  der  Digerirflasche  schnell  verschwindet,  brmncht 
man  mit  dem  Zusetzen  nicht  sehr  ängstlich  zu  sein,  verschwindet  aber 
die  rothe  Wolke  langsam,  so  darf  man  nur  tropfenweis  zusetzen.  Die 
Färbung,  welche  das  Ende  der  Oxydation  anzeigt,  ist  nach  der  Concen- 
tration  der  Flüssigkeit,  welche  sich  während  des  Versuchs  gelb  färbt,  in 
Folge  der  Entstehung  von  Eisenchlorid,  verschieden  nuancirt  (chnmois 
bis  röthlich),  immer  aber  ist  der  Punkt  mit  der  grössten  Sicherheit  zu 
erkennen.  Man  liest  dann  an  der  Bürette  ab,  wie  viel  Grade  Lösung  vei^ 
braucht  sind  und  erfährt  den  Titre  der  Lösung,  indem  man  die  Zahl 
dieser  Grade  durch  8  dividirt,  das  heisst,  man  erfährt  dann,  wie  viel 
Grade  der  Lösung  0,1  Grm.  Eisen  entsprechen.  Sind  z.  B.  72  Grade 
(halbe  C  C.)  verbraucht  worden ,  so  ist  der  Titre  der  Lösung  24  (24 
halbe  CG.  12  CC),  das  heisst,  so  zeigen  je  24  Grrade  der  verbmachteD 
Lösung  0,1  Grm.  Eisen  an. 

Es  leuchtet  ein,  dass  anstatt  0,8  Grm.  Eisen  auch  eine  andere  Gre- 
wichtsroenge  genommen  werden  kann,  z.  B.  0,4  oder  0,5  Grm«,  aber 
1  Grm.  ist  im  Allgemeinen  zuviel,  weil  dann  die  Lösung  des  überman- 


*)  Da  man  die  Ghrade  der  donkelrodisn  Lösung,  m  der  Barette,  nioht  an  der 
Convexität  ablesen  kann,  so  ist  es  zweckmüsstg  dieselben  an  der  RandÜnie 
der  Lösung  abzulesen,  wo  dann  natürlich  auch  die  Barette  nur  so  weit  mit 
der  Lösung  gefüllt  wird,  dass  diese  linie  mit  dem  obersten  Thaktncfae 
sasammenfäOt* 
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gaosauren  Kalis  zu  concentrirt  sein  muss ,  was  oattirlich  die  Geaaoigkeit 
beeinträchtigt.  Die  Erfahrung  zeigt,  dass  sich  eine  Lösung  voroTltre  20  bis 
80  (10  bis  15  CG.)  am  längsten  unverändert  aufbewahren  lässt,  und  es 
steht  nichts  entgegen,  bei  einzelnen  Versuchen,  wo  sehr  grosse  Genauig- 
keit erforderlich  ist,  diese  Lösung  in  der  Bürette  um  das  10 fache  zu 
verdünnen.  Da  die  Lösung,  bei  längerei"  Aufbewahrung,  von  Zeit  zu  Zeft 
neu  titrirt  werden  muss,  so  ist  es  auch  überflüssig,  sie  nach  der  Titrirung 
so  ^u  verdiinnen,  dass  z.  B.  genau  100  Grade  (50  CC.)  0,3,  0,4  oder 
0,5  Grm.  Eisen  entsprechen.  Sie  so  concentrirt  anzuwenden ,  dass  100 
Grade  1  Grm.  Eisen  entsprechen,  ist,  wie  schon  gesagt,  nicht  zu  em- 
pfehlen(Maave,  Pharmac.  Gentralbl.,  1858,  S.  297). 

Soll  nun  eine  Substanz  mittelst  der  Probeflussigkeit,  das  ist  der  titrirten 
Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  auf  ihren  Eisengehalt  untersucht 
werden,  so  wägt  man,  nach  dem  Betrage  des  doch  meistens  annähernd 
bekannten  Eisengehalts,  0,5  bis  1  Grm.  davon  ab,  behandelt  sie  mit  Salz- 
säure, so  dass  alles  Eisen  in  Lösung  kommt,  liltrirt  die  Lösung,  wenn 
nöthig,  von  dem  Ungelösten  und  bewerkstelligt  in  der  Lösung  die  Desozy* 
dation  durch  Zink  oder  schweflige  Säure,  wie  angegeben.  Dann  setzt  man  zu 
der  Lösung  aus  der  gefüllten  Bürette  von  der  Probeflussigkeit  bis  zum 
Eintreten  der  charakteristischen  Färbung  und  liest  die  verbrauchten  Grade 
an  der  Bürette  ab.  Sind  60  Grade  der  Probeflussigkeit  vom  Titre  24 
verbraucht  worden ,  so  zeigen  diese  0,25  Grm.  Eisen  an,  denn  24:0,1 
=  60  :  0,25.  Waren  0,5  Grm.  Substanz  zur  Untersuchung  verwandt, 
Bo  enthält  die  Substanz  50  Proc.  Eisen ,  denn  0^5  :  0,25  =  100  :  50, 
und  50  Eisen  entsprechen  64,8  Eisenozydul,  71,4  Eisenozyd.  Wäre  die 
Substanz  reines  Eisenoxyd  gewesen,  so  würden  84  Grade  der  Probeflüs- 
sigkeit verbraucht  worden  sein,  denn  24 :  0,1  =  84  :  0,35,  und  0,35  Eisen 
entsprechen  0,5  Eisenoxyd. 

Die  M  argue  rite 'sehe  JBestimmungsmethod^  des  Eisens  ist  der  all- 
gemeinsten Anwendung  fähig.  Mittelst  derselben  lässt  sich  z  B.  der  Gehalt 
an  Eisen,  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  in  allen  Eisensalzen,  der  Gehalt  an 
Eisen  in  den  Eisenoxyden  und  den  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  der 
Gehalt  an  Eisen  in  den  Eisenerzen  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  bestim- 
men, und  sie  kann  benutzt  werden,  um  bei  der  Ohlorimetrie,  so  wie  bei 
der  Prüfung  des  Braunsteins,  mittelst  Eisenvitriol,  oder  Eisenchlorürlö- 
sung,  die  Menge  des  nicht  höher  oxydirten  Eisensalzes  zu  erfahren.  Dass 
man  durch  dieselbe  auch  im  Stande  ist,  das  Verhältniss  des  Eisenoxyduls 
zum  Eisenoxyde  zu  ermitteln,  wenn  beide  Oxyde  gleichzeitig  vorkommen, 
ergiebt  sich  leicht.  Man  bereitet  sich  nämlich  für  diesen  Fall  zuerst  aus 
dem  zu  untersuchenden  Körper  eine  Lösung,  welche  alles  Eisen  als  Oxyd 
enthält,  prüft  diese  Lösung,  nachdem  das  Oxyd  zu  Oxydul  desoxydirt  ist, 
mit  der  Probeflüssigkeit  und  erfährt  so  die  Gesammtmenge  des  Eisens. 
Dann  bereitet  man  sich  ans  einer  anderen  Quantität  des  zu  untersuchen- 
den Körpers  eine  Salzsäure -Lösung  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Umwand- 
lung des  vorkommenden  Eisenoxyduls  in  Eisenoxyd  möglichst  verhindert 
Graham- Ottos  Chemie,  Bd.  II.  Abtheil.  n.  52 
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wird,  also  b<s  wie  es  Seite  811  angegeben  ist  (anstatt  des  kohlensauren 
Baryts  kann  man  hier  zweckmässig  kohlensaure  Magnesia  [Magireeit]  an- 
wenden), prüft  nun  diese  Ldsung  ebenfalls,  und  erfährt  so  die  Menge  des 
als  Oxydul  vorhandenen  Eisens.  Zieht  man  diese  Menge  des  Eisens  von 
der  Gesammtmenge  des  Eisens  ab,  so  ergiebt  natürlich  die  Differenz  die 
Menge  des  ab  Oxyd  vorkommenden  Eisens*). 

Die  einzige  schwache  Seite  des  Marguerite'schen  Verfahrens  ist 
die  Unbeständigkeit  der  Probeflössigkeit,  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis,  welche  es  erforderlich  macht,  bei  genauen  Untersuchungen 
stets  unmittelbar  vor  dem  Versuche  eine  neue  Titrirung  derselben  vorzo- 
nehmen.  Penny  und  Schabus  haben  deshalb  anstatt  des  fibermangaa- 
sauren  Ealia  eine  andere  oxydirende  Substanz,  nämlich  zweifach  chrom- 
saures  Kali  anzuwenden  empfohlen.  Das  chromsaure  Kali  muas  natOrlicb 
vollkommen  rein  sein.  Schabus  bereitet  die  Frobeflüssigkeit  darch  Aof- 
I5sen  von  14,77  6rm.  des  Salzes  (1  Aeq.)  zu  1  Litre  Lösung.  100 CC 
dieser  Lösung  sind  erforderlich  um  1,68  6rm.  (6  Aeq.)  Eisen  ans  Eiseo* 
oxydul  in  Eisenoxyd  überzuführen;  50  CC.  (100  halbe  CC.)  abo  0,84 
6rm.  Eisen: 

2Cr08  und  6  Fe  O  geben  Cr,  Oj  und  3  Fe,  Os. 

Bei  Anwendung  der  in  50  G  C.  getheilten  Bürette  sind  daher  0,84 
Grm.  des  zu  untersuchenden  Körpers  in  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung 
ist  durch  Zink  zu  desoxydiren  und  dann  ist  ihr  so  lange  von  der  Pro- 
beflflssigkeit  zuzugeben ,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  in  eine  Lösung 
von  rothem  Blutlaugensalz  gebracht,  die  auf  einen  Teller  geaprengt 
wurde,  nicht  mehr  eine  blaue  Fällung  erzeugt  (Seite  426).  Die  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  der  Probeflüssigkeit  zeigen  unmittelbar  Pro- 
cente  Eisen  an**). 

Die  Methode  der  Eisenbestimmung  von  Fuchs  gründet  sich  darauf^ 
dass  Kupfer  bei  Ausschluss  der  Luft  «nicht  von  Salasäure  angegriffen  wird, 
wohl  aber,  wenn  Eisenchlorid  vorhanden  ist,  indem  dies  durch  das  Kapfei 
zu  Chlorür  dechlorirt  wird  und  gleichzeitig  Kupferchlorür  entsteht.  Am 
der  Menge  des  aufgelösten  Kupfers  berechnet  sich  die  Menge  des  vortian- 


*)  Man  wird  das  Margueri te' sehe  Verfahren  aaoh  bei  dem  Bnnaen'achec 
Yolumeiriscben  Verfahren  der  Analyse  von  Körpern,  welche  mit  Salzsäm^ 
Chlor  entwickehii  anwenden  können.  Das  auftretende  Chlor  ist  dann,  anstitt 
in  eine  Lösnng  von  Jodkalium,  in  die  Lösung  einer  gewogenen  Mecps 
Eisen  in  Salzsäure  zu  leiten  und  hierauf  ist  in  dieser  Lösung  die  M^nge  dc< 
nidht  in  Chlorid  verwandelten  Eisenchlorurs  durch  libermangansaurea  KaU  sb 
ermitteln. 

**)  Schwärz  bemerkt,  dass  sich  bei  diesem  Verfuhren  leicht  das  braune  diroB- 
saure  Chromoxyd  bUde,  auf  welches  dann  die  Eisenoxydnllösang  nicbt  lachr 
desoxydirend  wirke.  Ich  will  hinzufügen,  dass  ich  dies  Verfahrt  sc^on  vor 
Jahren,  bei  Gelegenheit  chlorimetrischer  Versuche,  zur  Eisenbestimmiing  im 
Eisenvitriol  versucht  habe,  dass  es  aber  ebenfalls  an  der  häufigen  Bildung 
des  braunen  Körpers  scheiterte. 
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denen  Eisenoxjds;  2  Aeq.  aafgelöstea  Kupfer  entsprechen  1  Aeq.  Eiser*- 
chloridf  alao.  2  Aeq.  Eisen : 

Fe^Clg  und  2  Cn  geben  2FeCl  und  CujCl 

1  aufgelöstes  Kupfer  zeigt  also  0,883  Eisen  an. 

Man  löst  die  feinzerriebene,  auf  den  Eisengehalt  zu  untersuchende 
Substanz  in  einer  Digerii'flasche  oder  einem  Kolben  in  ziemlich  starkem 
Ueberschusse  von  Salzsäure  auf  (bleibt  ein  Rückstand  ungelöst,  so  braucht 
dieser  nicht  entfernt  zu  werden),  verwandelt  das  Eisenchlorür  in  der  Lö- 
sung, wenn  dasselbe  vorhanden,  in  Chlorid,  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
oder  durch  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali ,  nicht  aber  durch  Salpetersäure 
und  kocht  dann,  um  den  Ueberschuss  von  Chlor  vollständig  zu  entfernen. 
Hierauf  verdünnt  man  die  Lösung  mit  soviel  Wasser,  dass  das  Gefäss 
über  die  Hälfte  mit  der  Flüssigkeit  angefüllt  ist,  bringt  ein  vollkommen 
blankes,  gewogenes  Kupferblech  in  dieselbe,  verstopft  das  Gefäss  mit 
einem  Korke,  durch  welchen  eine  enge  Glasröhre  geht  und  erhitzt  zum 
Sieden,  bis  keine  Veränderung  mehr  sichtbar  ist.  Anfangs  wird  die  Flüs- 
sigkeit dunkelbraun ,  nach  einiger  Zeit  hellt  sie  sich  aber  auf  und  wird 
blass  gelbgrün.  Sobald  das  Kochen  beendet  ist,  verschliesst  man  die 
Glasröhre  mit  einem  Stückchen  Wachs,  und  wenn  das  Gefäss  etwas  erkal- 
tet ist,  füllt  man  es  mit  heissem  Wasser,  giesst  die  Flüssigkeit  vom  unge- 
lösten Kupfer  ab  und  wiederholt  diese  Operation.  Dann  nimmt  man  das 
Kupfer  heraus,  spühlt  es  zuerst  schnell  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure, 
darauf  mit  kaltem  Wasser  ab,  trocknet  es  an  einem  etwas  warmen  Orte 
und  wägt  es.  Dass  auch  diese  Methode  benutzt  werden  kann,  um  die 
Menge  des  Eisenoxyduls  und  Eisenozyds  zu  ermitteln,  wenn  diese  Oxyde 
gleichzeitig  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  vorkommen,  versteht  sich 
von  selbst. 

Hüttenmännische  Gewinnung  des  Eisens. 

Die  Gewinnung  des  Eiäens  aus  den  Eisenerzen  macht  einen  äusserst 
wichtigen  Zweig  der  Metallurgie  aus.  Die  Erze ,  aus  denen  man  das 
Eisen  hüttenmännisch  gewinnt,  enthalten  sämmtlich  das  Eisen  im  oxydir- 
ten  Zustande ;  das  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vorkommende  Schwefel- 
eisen (Schwefelkies  etc.)  wird  nicht  auf  Eisen  verarbeitet.  Die  wichtig- 
sten Eiseperze  sind  die  folgenden: 

Der  Magneteisenstein  ist  das  im  Urgebirge  am  häufigsten  vor- 
kommende Eisenerz:  Derselbe  ist  Eisenoxyduloxyd,  nach  der  Formel: 
FeO,  Fe^Og  zusammengesetzt,  und  enthält  nach  dieser  in  100:  Eisen 
72,41,  Sauerstoff  27,59  oder  Eisenoxyd  68,97,  Eisenoxydnl  31,08.  Er 
krystallisirt  in  OctaSdem ,  die  sich  oft  in  voUkommner  Ausbildung  und 
beträchtlicher  Grösse  eingewachsen  finden,  kommt  aber  meist  krystallinisch, 
kömig  oder  derb,  auch  als  Sand  oder  Staub  vor,  und  liefert  vorzüglich 
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das  berflhmte  schweduohe  Eisen,  so  namentlich'  das  Dauern oz»- Eisen. 
Seine  Benutzung  wird  dadurch  etwas  beschränkt,  dass  nicht  gleichzeitig 
mit  ihm  Steinkohlen  vorkommen. 

Der  Eisenglanz  ist  krystallisirtes  Eisenoxyd  (FesOa);  erfindet 
sich  auf  Lagern  und  Gängen  im  älteren  Gebirge,  und  eingesprengt  in 
verschiedene  Gesteine,  namentlich  in  Granit,  Gneis.  Die  Grundform  der 
Krjstalle  ist  ein  dem  Würfel  nahe  kommendes  Rhomboeder.  Die  Krr- 
stalle  sind  schwarz  metallglänzend ,  in  dönnen  Bl&ttchen  bisweilen  dm-eh- 
scheinend  hyacinthroth,  iri^iren  oft,  besitzen  ein  specifisches  Gewicht  von 
4,8  bis  5,0  und  geben  ein  rothes  Pulver.  Die  feinblättrige  oder  schup- 
pige Varietät  wird  Eisenglimnier  genannt.  BerQhmt  ist  der  Eiseih 
glänz  von  der  Insel  Elba  (Elbaeisen). 

Der  Bot  he isen stein  ist  ebenfalls  Eisenozyd  und  kommt  theils  an- 
ter  denselben  Verhältnissen,  wie  der  Eisenglanz,  theils  im  Uebergangä- 
gebirge  vor  und  bildet  darin  bisweilen  bedeutende  Gänge.  Nach  seinem 
verschiedenen  Aeusseren  hat  derselbe  verschiedene  Namen  erhalten.  Der 
£aserige  und  stängliche  wird  faseriger  Rotheisenstein,  Glaskopf, 
Blutstein  genannt;  der  schuppige:  rother  Eisenrahm;  der  dichte, 
im  Bruche  unebene:  dichter  Kotheisenstein;  der  erdige,  matte  oder 
staubartige:  rother  Eisenocher,  ochriger  Rotheisenstein.  In 
Folge  der  Zerstörung  der  Gänge  durch  Wasserfluthen  ist  der  Rotheisen- 
stein  oft  weggeschwemmt  und,  theils  in  reinem  Zustande,  theils  g^emengt 
mit  anderen  gleichzeitig  aufgeschwemmten  Mineralien  oder  aufgelöstes 
Körpern,  wie  kohlensaurer  Kalk  und  Kieselsäure  wieder  abgelagert  wor- 
den, wodurch  secundäre  Erzeugnisse  entstanden  sind,  welche  nach  der 
Natur  der  Beimengungen  verschiedene  Namen  erhalten  haben.  Das  Ge- 
menge von  Rotheisenstein  mit  Quarzmasse  (Kieselsäure)  nennt  man: 
rothen  Kieseleisenstein;  das  Gemenge  mit  Thon:  rothen  Thon- 
eisenstein;  wenn  dasselbe  erdig,  stark  abfärbend,  ist:  Röthel;  da» 
Gemenge  mit  kohlensaurem  Kalk:  kalkigen  Rotheisenstein.  Der 
Rotheisenstein  giebt  überhaupt  die  rothfärbende  Substanz  in  den  Gebirge 
arten  der  jüngeren  Formation  ab. 

Der  Spatheisenstein  ist  kohlensaures  Eisenozjdal  (FeO,  CC^> 
enthält  aber  grössere  oder  geringere  Mengen  von  den  isomorphen  Koh- 
lensäure-Salzen  des  Manganoxyduls,  der  Kalkerde  und  der  Magnesia. 
Er  Andet  sich  auf  Lagern  im  Gneis  und  Glimmerschiefer  des  Urgebirge» 
und  ist  ein  Hauptbestandtheil  der  metallführenden  Grangformationen.  Die 
Krjstallform  ist  das  Rhomboeder,  die  Farbe  ist  gelblich,  brann  bis 
schwarz,  in  Folge  von  Zersetzung.  Durch  Einwirkung  von,  Ituft  und 
Kohlensäure  enthaltendem  Wasser  entsteht  aus  demselben  Brauneisen- 
stein (Eisenoxydhjdrat) ;  die  oberen  Partien  der  Spatheisensteingange 
finden  sich  nicht  selten  in  Brauneisenstein  umgewandelt.  Das  kugelige 
nierenförmige  kohlensaure  Eisenozjdul  wird  Sphaerosiderit  genannt. 
Das  aus  Spatheisenstein  erblasene  Eisen  wird  vorzugsweise  für  geeignet 
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2ur  Stahlfabrikation  gehalten,  und  der  Spatheisenstein  wird  deshalb  auch 
wohl  von  den  Hüttenleuten  Stahlstein  genannt. 

Der  Brauneisenstein  ist  Eisenoxydhydrat,  gewöhnlich  aus  dem 
Spatheisensteine  (kohlensaurem  Eisenoxydul)  in  Folge  der  Einwirkung 
von  Kohlensäure  und  Luft  enthaltendem  Wasser  auf  denselben,  oder  aus 
dem  Schwefelkies  (zweifach  Schwefeleisen)  durch  Einwirkung  von,  Luft 
und  kohlensauren  Kalk  enthaltendem  Wasser  entstanden ,  und  daher  ein 
secundäres  Erzeugniss,  welches  oft  die  Gestalt  der  zersetzten  Mineralien, 
des  Kalkspaths  u.  s.  w.  besitzt,  das  heisst  in  Aflerkrystallen  auftritt.  Der 
aus  dem  Spatheisensteine  entstandene  Brauneisenstein  ist,  nach  Mit- 
scberlich,  2Fes08,  3 HO,  der  aus  dem  Schwefelkies  entstandene, 
FcjOs,  HO.  Oft  ist  der  Brauneisenstein  vom  Orte  der  Bildung  wegge- 
schwemmt und,  gemengt  mit  Thon,  kohlensaurem  Kalk,  Kieselerde 
u.  8,  w.,  an  anderen  Orten  wieder  abgelagert  worden.  Die  kugelige 
tropfsteinartige,  die  stängliche  oder  faserige  Abänderung  wird  brau- 
ner Glaskopf,  oder  faseriger  Brauneisenstein  genannt  Der 
Brauneisenstein  kommt  häufiger  vor  als  der  Botheisenstein ;  die  kömige 
Varietät  versieht,  nach  Berthier,  mehr  als  drei  Viertheile  aller  Eisen- 
öfen Frankreichs.  Dieselbe  ist  HO,  Fe^Oa,  ist  also  analog  dem  Magnet- 
eisensteine zusammengesetzt,  dessen  Eisenoxydul  durch  Wasser  vertreten 
wird.  Die  Umbra,  die  Terra  de  Siena^  der  Ocher  und  der  Lehm  verdan- 
ken ihre  Farbe  dem  Eisenoxydhydrat. 

D^r  Thoneisenstein  ist  das  verbreitetste  und  am  häufigsten  vor- 
kommende Eisenerz.  Es  ist  kohlensaures  Eisenoxydul  gemengt  mit  Thon, 
enthält  aber  stets  mehr  oder  weniger,  durch  Zersetzung  des  ersteran  ent- 
standenes Eisenoxydhydrat  und  ausserdem  oft  beträchtliche  Mengen  von 
kohlensaurer  Eialkerde  und  Magnesia.  Er  ist  ein  secundäres  Ablage- 
mngsproduct  ohne  alle  Krystallisation,  gleicht  einem  dunkeln  Elalksteine, 
besitzt  aber  ein  grösseres  specifisches  Gewicht  und  braust  nicht  so  stark 
mit  Säuren  auf  als  dieser.  Er  kommt  namentlich  in  England,  in  Lagern 
von  2  — 12  Zoll  Dicke,  abwechselnd  mit  Lagern  von  Steinkohle,  Thon, 
bituminösem  Schiefer  und  Kalkstein  vor ,  oder  bildet  in  den  Thonlagern 
einzelne  kugelige  Stücken  (Nieren,  thoniger  Sphärosiderit).  Die  grösste 
Menge  des  engliiachen  Eisend  wird  aus  diesem  Erze  gewonnen  und  die 
Gewinnung  wird  durch  diebegleitenden  Steinkohlen  im  hohen  Grade  begün- 
stigt. Die  Menge  des  Eisens  in  dem  Thoneisensteine  variirt  sehr,  wie 
aus  der  Bildung  desselben  erklärlich ;  sie  beträgt  im  Mittel  30  Procent, 
und  nach  dem  Rösten,  wodurch  Wasser  und  Kohlensäure  entfernt  wer- 
den, ohngefähr  40  Procent. 

Bohne rz  wird  ein,  in  mehr  oder  weniger  rundlichen  Körnern  im 
jüngeren  Flötzgebirge,  namentlich  in  der  Formation  des  Jurakalkes  und 
des  Lias,  vorkommendes  Eisenerz  genannt,  welches  eine  Verbindung  von 
Kiesebäure,  Eisenoxydul  und  Wasser  ist  (Wal ebner),  und  welches 
auf  ähnliche  Weise  wie  der  Boggenstein  sich  gebildet  hat  Von  der  ur- 
sprünglichen Lagerstätte  weggeschwemmt,  findet  sich   dies  Erz  in  der 
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jüngeren  Bildung  abgelagert,  jedoch  dann  meist  zer^etet,  indem  aus  dem 
Eisenoxydul  Eisenoxydhydrat  sich  gebildet  hat  (Slitscherlich). 

Baseneisenstein,  Wiesenen,  Snoipferz,  Morasterz  wird*  das  un- 
ter den  Basen  der  Wiesen  und  in  Torfmooren  vorkommende  Eisenerz 
genannt,  welches  mehr  oder  weniger  fest  zusammenhängende  löcherige 
erdige  Massen  bildet,  die  aus  Eisenoxydhydrat  und  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd  und  beigemengtem  kohleasauren  Kalk,  Magnesia,  Thon,  Sand  und 
organischen  Substanzen  (Humus)  bestehen.  Es  bildet  sich  durch  Einwir- 
kung von  Wasser,  welches  kohlensaures  Eisenoxydul  aufgelöst  enthält 
auf  Pflanzen.  Der  Gehalt  an  Phosphorüäure ,  durch  welchen  Phosphor 
in  das  Eisen  kommt,  zeichnet  dies  Eisenerz  besonders  aas. 

Das  Probiren  der  Eisenerze.  —  Das  Probiren  der  Eisenerz« 
umfasst  die  Versuche  zur  Ermitthmg  der  Natur  des  Eisenerzes  und  der 
es  begleitenden  Bergart ;  die«Prüfung  auf  Bestandtheile,  welche  dem  Eid«n 
gewisse  nachtheilige  Eigenschaften  ertheilen  können,  so  namentlich  auf 
Schwefelverbindungen,  Schwefelsäure-,  Phospborsäure-  und  Araen&äure- 
Salze ,  auf  Titan  u.  s.  w ;  ferner  die  Versuche  snir  genauen  quantitatives 
Bestimmung  des  Eisengehalts  und  endlich  die  Versuche  zur  Ermittlung 
der  passenden  Beschickung. 

Kalkige  Bergart  giebt  sich  bei  der  Behandlung  des  gepulverten  Er- 
zes mit  verdünnter  Salpetersäure  durch  Aufbrausen  zu  erkennen;  der 
kohlensaure  Kalk,  auch  die  kohlensaure  Magnesia  werden  davon  gelost 
Das  kohlensaure  Eisenoxydul,  der  Spatheisenstein ,  wird  von  der  ver- 
dQnnton  Salpetersäure  nur  wenig  angegriffen. 

Quarzige  und  thonige  Bergart  bleibt  bei  Digestion  des  gepulver- 
ten Erzes  mit  concentrirter  Salzsäure  zurück ;  auch  schwefelsaurer  Barvt 
bleibt  ungelöst 

Erze,  welche  Eisenoxydhydrat  enthalten,  haben  eine  braane  oder 
gelbe  Farbe  und  geben  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  reichlich  Was- 
ser. Bei  Erzen,  in  denen  nicht  kohlensaures  Eisenoxydul  vorkommt, 
lässt  sich  durch  Glühen  der  Wassergehalt  bestimmen. 

Das  Eisenoxydhydrat  der  Erze  (z.  B.  im  Thoneisenstein,  Brauneisen- 
stein ,  Bohnerz ,  Baseneisenstein)  löst  sich  bei  Digestion  der  Erze  mit 
Salzsäure  leicht  auf.  Das  kohlensaure  Eisenoxydul  des  Spatheisensteim 
wird  aus  dem  gepulverten  Erze  bei  Digestion  desselben  mit  Salasäure 
ebenfalls  nicht  schwierig  zersetzt  und  gelöst.  Das  E^senoxyduloxyd  dei 
Magneteisensteins  und  das  Eisenoxyd  des  Botheisensteins  und  Eisenglan- 
zes werden  nur  bei  sehr  anhaltender  Digestion  des  fein  gepulverten  Krre« 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  Glüht  man  diese  Erze 
mit  kohlensaurem  Natron  im  Platintiegel,  so  werden  die  Eisenozyde  an« 
der  geglühten  Masse  dann  leicht  von  Salzsäure  aufgenommen. 

Lässt  sich  in  einem  mittelst  verdünnter  Salzsäure  bereiteten  Auszage 
des  Eisenerzes  durch  Chlorbarinm  Schwefelsäure  nachweisen,  so  kann  mao 
annehmen,  dass  schwefelsaurer  Kalk  (Gyps)  oder  basiseh  schwefelsaure« 
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Eisenozyd  vor  kommen.  Sind  die  in  verdünnter  Salzaäure  löblichen  Sohwefel- 
säore-Salze  vollständig  entfernt  und  giebt  der  Rückstand  durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Salzsäure  eine  Lösung,  in  welcher 
sich  Schwefelsäure  befindet,  so  lässt  dies  auf  das  Vorhandensein  von 
Schwefelkies  schliessen.  Schwefelsaurer  Baryt  wird  in  dem  Bückstande 
von  dem  Behandeln  des  Erzes  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, durch  Schmelzen  desselben  mit  reinem,  schwefelsäurefreien 
kohlensauren  Natron,  Aufweichen  der  Mas^e  mit  kochendem  Wasser,  ra- 
sches Abfikriren  der  Lösung  von  dem  Ungelösten,  Ansäuern  derselben 
mit  Salzsäure  und  Zusetzen  von  Chlorbarium  erkannt  (Seite  374).  Aus 
dejß  Ungelösten  nimmt  Salzsäure  den  Baryt  auf  und  dieser  ist  in  der  Lö- 
sung durch  Schwefelsäure  zu  entdecken  Es  versteht  sich  von  selbst, 
dass  man  auch  durch  unmittelbares  Schmelzen  des  Erzes  mit  reinem  koh- 
lensauren Natron  u.  s.  w.  die  Schwefelsäure  erkennen  kann. 

Zur  Prüfung  auf  Arsensäure  und  Fhosphorsäure  kann  auf  folgende 
Weise  operirt  werden.  Das  gepulverte  Erz  wird  mit  kohlensaurem  Na- 
tron geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  nach  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  ge- 
kocht, um  die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  zu  verwandeln.  Das  Kochen 
wird  fortgesetzt,  bis  der  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  vollständig 
entfernt  ist.  Durch  die,  wenn  nöthigy  filtrirte  Lösung  leitet  man  Schwe- 
fel wasserstoflgas,  welches  bei  Vorhandensein  von  Arsen  gelbes  Schwefel- 
arsen fällt,  das  weiter  zu  prüfen  ist.  Die  abfiltrirte,  bis  zum  Ver<ichwin- 
den  des  Geruchs  nach  Schwefelwasserstoff  erhitzte  und,  wenn  nötiiig ,  fil- 
trirte Flüssigkeit  wird  mit  molybdänsanrem  Ammoniak  und  etwas  con- 
centrirtem  Essig  versetzt,  wodurch  sich  dieselbe,  wenn  Phosphorsaure 
vorhanden,  gelb  färbt  und  wodurch  darin  allmälig  ein  gelber  Nieder- 
schlag entsteht  (IL  1,  S.  558).  Die  Prüfung  der  eventuell  arsensaures 
Natron  enthaltenden  Flüssigkeit  kann,  nach  dem  Ansäuern  derselben 
mit  Schwefelsäure,  auch  nach  dem  Verfahren  von  Marsh  ausgeführt  wer- 
den (siehe  bei  Arsen),  und  zur  Prüfung  auf  Phosphorsäure  können  natür- 
lich auch  die  Wege  eingeschlagen  werden,  welche  zur  quantitativen  Be- 
stimmung dieser  Säure  vorgezeichnet  sind  (IL  1,  S.  550). 

Ein  Titangehalt,  wenn  derselbe  so  gross  ist,  dass  er  bei  dem  Ver- 
schmelzen der  Erze  Einfluss  ausübt,  lässt  sich,  nach  Scheerer,  leicht 
mit  dem  Löthrohr  erkennen.  Man  erhält  nämlich  durch  Auflösen  des 
titanhaltigen  Erzes  in  Phosphorsalz  am  Platindrahte  und  durch  Behand- 
lung der  Perle  in  der  Bednctionsflamme,  ein  braunrothes  bis  tiefrothes 
Glas. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Eisengehalts  der  Erze  kann  mit 
grosser  Genauigkeit  nach  den  Eisenbestimmungs-Methoden  von  Margue- 
rite  oder  von  Fuchs  ausgeführt  werden,  welche  S.  816  u.  f.  beschrieben 
sind.  Man  bringt,  durch  Behandeln  einer  gewogenen  Menge  des  gepulver- 
ten Eisenerzes  mit  concentrirter  Salzsäure,  —  wenn  es  erforderlich,  nach 
vorhergehendem  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron,  um  das  Eisenoxyd 
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leichter  loslieh  za  machen  —  die  ganse  Menge  des  Bisenoxyda  in  Löaimg. 
Für  die  Methode  von  Marguerite  verwandelt  man  nun  in  derLösiuig  daa 
Eiäcnchlorid  in  Eisenchlorür,  durch  Digestion  mit  Zink  oder  Attflöaen  tod 
Zink  in  derselben,  dann  prüft  man  dieselbe  mit  der  titrirten  Lösang  tod 
übermangansaurem  Kali  (S.  817>  Für  die  Methode  von  Fuchs  wird 
im  Gegentheil,  das  in  derLodung  etwa  vorhandene  Eisenchlorur  in  Eisen- 
chlorid  umgewandelt,  dann  wird  die  Lösung  mit  einem  gewogenen  Streifen 
Kupferblech  gekocht  (Seite  818). 

Sehr  gewöhnlich  wird  auch  der  Gehalt  der  Eisenerze  an  Eisen 
durch  einen  Reductions-  und  Schmelz -Versuch  ermittelt,  also  im  Kleines 
der  Process  ausgeführt,  welcher  bei  der  Gewinnung  des  Eisens  im  Grossen 
ausgeführt  wird.  Man  mengt  hierfür  10  Grm.  des  feingepulverten  Er- 
zes, geröstet  oder  ungeröstet,  mit  8  bis  10  Grm.  calcinirtem  Borax  auf 
das  Innigste,  giebt  das  Gemenge  in  einen  Kohlentiegel*),  drüekt  es  fest 
ein,  bringt  eine  Schicht  Kohlenpulver  darauf,  und  setzt  den  Tiegel ,  gm 
bedeckt,  auch  wohl  mit  Thon,  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung,  verkittet,  etws 
eine  Stunde  lang  der  heftigsten  Hitze  eines  gut  ziehenden  SchmelzofeDi 
oder  des  Gebläseofens  aus.  Bei  einer  gut  aufgeführten  Probe  findet 
man  dann  alles  Eisen  des  Erzes  zu  einem  Begulus  von  Gusseiaen  gefk»- 
sen,  der  gewogen  wird  (Wöhler).  Der  Borax  verschlackt  die  Berg- 
art, das  heisst,  bildet  mit  der  Bergart  ein  Glas,  die  Schlacke.  Eline  kldoe 
Menge  von Eisenoxydnl  geht  in  die  Schlacke  ein,  aber  dies* wird  dadurch 
ausgeglichen,  dass  der  erhaltene  Regulus  nicht  reines  Eisen,  sonden 
kohlenstoffhaltiges  Eisen  ist. 

Anstatt  des  Borax  kann  man  zum  Verschlacken  der  Bergart  and 
Substanzen  anwenden,  durch  welche  man  im  Grossen  die  Vers<^lackung 
bewerkstelligt  (Zuschläge),  z.  B.  bei  thoniger  Bergart :  Ejreide  (kohlensaa- 
rer  Kalk),  bei  quarziger  Bergart:  Kreide  und  Thon.  Die  Probe  ist  dum 
zugleich  eine  Beschicknngs- Probe.  Karsten  empfiehlt  für  sehr  reiche 
Erze  einen  Zuschlag  von  10  Pi-oc.  Flossspath  und  10  Proc.  calcinirteD 
Borax ;  bei  ärmeren  Erzen  einen  Zusehlag  von  25  Proc.  flnssapath  und 
25  Proc.  Kalk,  denen  man  bei  sehr  armen  Erzen  noch  10  Proc.  Borax 


*)  Zur   AnfertiguDg  eines  Kohlentiegels    wird  gepulverte  und  gesiebte    Holz- 
kohle mit  Wasser  benetzt,  so  dass  eine  consistente  Masse  entsteht,  und  die» 
wird,  in  getheihen  Portionen,  mit  einem  hölzernen  Stempel  in  einen  streng 
flüssigen  Tfaontiegel  eingestampft.   Vor  dem  Einstampfen  einer  neuen  Schid» 
PI     225       ™"^'  ^^^  ^^  Oberfläche  der   vorigen   Schicht  mit  dem  Messer 
kratzen  und  ritzen,  um  eine  innige  Vereinigung  der  Schichten  ru 
ermöglichen.     Vcrs'aamt  man  diese  Vorsichtsmaassregol,  so  tr^o- 
nen  sich  die  Schichten  beim  Erhitzen,   und  es  entstehen  Spattec 
Wenn  der  Tiegel  gefüllt  und  die  Kohlenmasse  gehörig  fe8tg«< 
stampft  ist^    entfernt  man  von  dieser  mit  dem   Messer,   was  übr 
den  Rand  hervorsteht,  dann  macht  man  in  die  Masse   eine  Ver- 
tiefung mit  abgerundetem   Boden,  und  glättet  deren  Wände  uoJ 
Boden  mit  einem  starkea  abgerundeten  Glasstabe  (Fig-  125). 
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hinzufügen  kann.    Bei  kiesebäorefreien  oder  kieselärmeren  -Erzen  kttiu 
man  gepulverten  Quarz  und  FluBSspath  anwenden. 

Die  Kennzeichen  einer  gut  gelungenen  Probe  sind,  eine  gut  gefloa- 
sene,  glasige  Schlacke,  von  lichter  nicht  grünlicher  Farbe,  die  frei  iat 
von  eingemengten  Eisenkömem,  und  ein  gut  geflossener  Begulus. 

Ausbringen  des  Eisens*). 

(Als  hämmerbares  Eisen  —  Rennarbeit  auf  Heerden  — ;  als  Gusseisen,  Roh- 
eisen —  Hohofenprocess  — .) 

Die  zu  verhüttenden  Erze  müssen  häufig  einer  vorbereitenden  Opera- 
tion unterworfen,  nämlich  geröstet  werden.  Das  Kosten  geschieht  ent- 
weder in  Haufen,  aus  abwechselnden  Schichten  von  Brennmaterial  und 
Erz  gebildet,  welche  man  von  unten  in  Brand  setzt,  oder  aber  in  Oefen, 
den  continnirlichen'  Kalkofen  ähnlich,  in  denen  man  das  Erz  abwechselnd 
oder  gemengt  mit  Brennmaterial  durchsetzt ,.  oder  welche  mit  seitlichen 
Feuerungen  versehen  sind  (Seite  d-91'  und  890). 

Das  Rösten*  wird  ausgeführt  bei  sehr  festen  und  harten  Erzen ,  um 
dieselben  mürber,  poröser  und  so  zur  Bednction  geschickter  zu  machen; 
es  wird  ferner  ausgeführt  bei  Wasser  und  Kohlensäure  enthaltenden  Er- 
zen (Brauneisenstein,  Eisenspath  u.  s.  w.),  um  das  Wasser  un^  di^  Koh- 
lensäure zu  entfernen,  deren  Austreibung  im  Schmelzofen  den  Gang  des- 
selben stören  würde,  und  es  wird  endlich  ausgeführt  bei  Schwefelkies 
enthaltenden  Erzen,  um  diesen  zu  zersetzen.  Im  letzteren  Falle  lässt 
man  dann  zweckmässig  das  geröstete  Erz  längere  Zeit  der  Luft  ausge- 
gesetzt  liegen ,  damit  die  entstandenen  oder  noch  entstehenden  Schwe- 
felsäure-Salze durch  Regen  oder  aufgegebenes  Wasser  ausgelaugt  wer- 
den können. 

Zwei  Eigenschaften  des  Eisens  sind  es,  welche  bei  dem  Ausbringen 
desselben  aus  den  Eraren  vorzugsweise  in  Betracht  kommen:  Theilchen 
von  reinem  oder  doch  fast  reinem  Eisen,  das  im  Ofenfeuer  so  gut  wie  un- 
schmelzbar ist,  kleben  bei  starker  Rothglühhitze  zu  grösseren  Massen  zu- 
sammen, und  das  Metall  bildet  in  hoher  Temperatur  mit  Kohlenstoff  eine 
leichter  schmelzbare  Verbindung.  Auf  die  erste  Eigenschaft  gründet 
sich  die  Methode,  das  Eisen  in  fast  reinem ,  unschmelzbarem  aber  häm- 
merbarem Zustande  aus  den  Erzen  zu  gewinnen ,  auf  die  zweite  Eigen- 
schaft gründet  sich  die  Methode  der  Grewinnung  des  Eisens  als  schmelz- 
bares, kohleüstoffhaltiges  Eisen,  als  Gusseisen  oder  Roheisen. 

Die  Eisenoxjde  werden  durch  desoxydirende  (brennbare)  Gase  sehr 
liücbt  reducirt.  Erhitzt  man  daher  Eisenerze  in  einem,  durch  ein  Ge- 
bläse angefachtes  Kohlenfeuer,  so  erfolgt  die  Reduction   der  darin  ^nt- 


I 


*)  Es  sind  für  dies  interessante  Kapitel  benutzt  worden:  Karsten's  classisches 
Handbuch  der  Eisenhüttenkunde  und  Scheercr's  treffliches  Handbuch  der 
Metallurgie. 


826  fiisen. 

haltenen  Eisenoxyde  durch  die  desozydirenden  Gase  des  Feuers,  und  zwar 
um  so  leichter,  je  lockerer,  poröser  die  Erze  sind,  je  leichter  sie  von 
diesen  Gasen  durchdrungen  werden.  • 

Der  Hauptbestandtheil  der  desoxjdirenden  Gase  des  Fenera  ist  Koh- 
lenoxydgas.  In  Bezug  auf  dessen  Vorkommen  mnss  man  sich  erinnein, 
dass  zwar  die  Kohle  in  einem  lebhaften  Luftstrome  zu  Kohlensäure  Ter- 
brennt,  dass  sich  aber  Kohlensäuregas  in  Berührung  mit  glühender  Kohle 
in  Kohlenoxydgas  verwandelt.  Neben  Kohlenozydgas  finden  sich  ge- 
ringe Mengen  von  Wasserstoffgas,  herrührend  ans  dem  Wasserdampfe  d& 
Luft,  welcher  durch  die  glühenden  Kohlen  zersetzt  wird,  indem  Kohloi- 
oxydgas  entsteht  und  Wasserstoffjgas  frei  wird.  Auch  noch  andere  rednci- 
rende  Gase  können  vorkommen  (siehe  unten). 

Ist  bei  der  Beduction  der  Eisenerze,  zwischen  Kohlen,  die  Tempers- 
tnr  sehr  hoch,  so  sind  alle  Bedingungen  vorhanden,  unter  denen  sich  du 
Eisen  mit  dem  Kohlenstoff  der  Kohle  und  der  kohlehaltigen  Gase  ver- 
binden kann,  so  resultirt  das  schmelzbare,  aber  nicht  h&mmerbare,  sondern 
spröde,  kohlenhaltige  Gusseisen  (Rohei>en). 

Bei  der  Metkode,  das  Eisen  im  hämmerbaren  Zustande,  als  Schmie- 
deeisen, aus  den  Erzen  zu  gewinnen,  werden  die ,  in  nussgrosse  Stücken 
zerschlagenen  Erze  über  und  unter  Kohlen  in  einer  Art  Schmied^ener 
(einem  Heerde)  vor  dem  Gebläse  erhitzt,  so  dass  Beduction  erfolgt;  dann 
werden,  bei  stärkerer  Hitze,  die  einzelnen  schwammigen  Theilchen  des 
reducirten  Eisens  im  Heerde  zu  grösseren  Massen  vereinigt  und  diese  wer- 
den durch  Hämmern  compact  gemacht. 

So  zweckmässig  diese  Methode  der  Eisengewinnung  auf  den  erstes 
Blick  erscheint,  so  wenig  zweckmässig  stellt  sie  sich  bei  näherer  Betrach- 
tung heraus.  Man  erkennt  nämlich  leicht,  dass  nach  derselben  nur  sehr 
reine  Erze  verarbeitet  werden  können,  das  heisst,  Erze,  welche  mögliekst 
frei  sind  von  eingemengten  fremden  Körpern  und  beigemengter  Bergart, 
da  diese  das  Zusammentreten  der  Eisentheiichen  zu  grösseren  Massen 
verhindern.  Ist  die  Bergart  quarziger  oder  thoniger  Natur,  so  bildet 
dieselbe  mit  einem  Theile  Eisenoxydul  ein  leichtflüssiges  Silicat,  eine 
leichtflüssige  Schlacke,  welche  zwar  die  Gewinnung  des  Eisens  ermög^ 
licht,  aber  auf  Kosten  eines  Theils  der  Eisenoxyde  der  Erze  und  natür- 
lich eines  um  so  grösseren  Theils,  je  mehr  von  der  Bergart  vorhanden 
ist.  Wollte  man  die  Bergart  durch  Kalk  verschlacken,  um  dem  Verluste 
an  Eisen  vorzubeugen  —  weil  dann  Kalk  an  die  Stelle  des  Eisenoxydnls 
tritt  —  so  muss,  wegen  der  Strengflüssigkeit  der  so  entstehenden  Schlacke, 
eine  so  hohe  Temperatur  gegeben  worden,  däSs  dabei  die  Vereinigiing 
des  Eisens  mit  Kohlenstoff*  zu  schmelzbarem  Gusseisen  erfolgt,  dass  also 
nicht  mehr  hämmerbares  Eisen  resultirt.  Nur  an  einigen  wenigen  Orten 
stellt  man  sich  daher  nach  dieser  Methode,  welche  die  älteste  Methode 
der  Behandlung  der  Eisenerze  ist,  noch  jetzt  mit  grossem  Aufwände  an 
Brennmaterial  und  mit  sehr  beträchtlichem  Verluste  an  Eisen  direct  suii 
den  Erzen  ein  hämmerbares  Eisen  dar. 
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Bei  dem  jetzt  so  gut  wie  aUgemein  befolgten  Verfahren  der  Eisen* 
gewinming  aus  den  Erzen  wird  nicht  hämmerbares  Eisen,  sondern  schmelz- 
bares, kohlenstoffhaltiges  Gusseisen  gewonnen,  weil  es  dann  möglich  Ist 
die  Bergart  der  Erze  in  eine  fast  eisenfreie  flüssige  Schlacke  zu  verwan- 
deln. Das  Verfahren  erzielt  nämlich  die  Bildung  von  nur  gasförmigen 
und  flüssigen  Producten  aus  den  Erzen,  so  dass  ein  ununterbrochenes 
Durchsetzen  der  Erze  in  einem  Schachtofen  stattfinden  kann.  Die  Erze 
werden  im  Schachtofen  mit  Kohlo  (resp.  Coaks  oder  Steinkohlen)  unter 
Zuschlag  von  einer  Substanz  verschmolzen,  welche  im  Stande  ist,  mit  der 
Bergart  eine  schmelzbare  Verbindung,  ein  Glas,  eine  Schlacke  zu  bil- 
den. Es  erfolgt  dann  im  Ofen,  neben  der  Reduction  des  Eisens  und 
Kohlung  des  Eisens,  das  ist  neben  der  Bildung  von  geschmolzenem  Eisen, 
gleichzeitig  die  Schmelzung  der  Bergart,  durch  den  Zuschlag,  zu  einer 
flüssigen  Schlacke,  und  es  senken  sich  daher  im  Ofen  zwei  Flüssigkeiten, 
nämlich  das  Gusseisen  (Roheisen)  und  die  Schlacken  herab,  welche  sich 
am  Boden,  wegen  ihrer  sehr  verschiedenen  speciiischen  Gewichte,  leicht 
trennen,  und  welche  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  werden  können,  was  bei 
fortwährendem  Nachschütten  von  Erz,  Kohle  und  Zuschlag,  den  unausge- 
setzten Betrieb  des  Ofens  gestattet.  Die  Schlacke,  welche  sich  gleichzei- 
tig mit  dem  Eisen  herabsenkt,  hüllt  letzteres  gleichsam  ein  und  schütst 
es  vor  dem  Verbrennen  oder  vor  Entkohlnng,  wenn  es  in  den  Luftstrom 

des  Gebläses  kommt,  des- 
halb müssen  selbst  bei 
dem  Verschmelzen  sehr 
reiner  Erze,  z.  B.  Both- 
eisenstein ,  Spatheisen- 
stein,  Zuschläge  gemacht 
werden,  welche  die  Bil- 
dung einer  Schlacke  ver- 
anlassen. 

Der  Schachtöfen,  in 
welchem  das  Verschmel- 
zen der  Eisenerze  er- 
folgt, hat  eine  beträcht- 
liche Höhe,  wird  deshalb 
H  o  h  o  f  e  n  genannt,  Fig. 
126.     Der  TheU  a  des 

Ofens  heisst  der 
Schacht,  au  der  wei- 
testen Stelle  der  Koh- 
lensack, der  Theil  b 
die  Rast,  der  Theil  c, 
welcher  vierseitig  aus 
grossen  Werkstücken  gemauert  ist,  wird  das  Gestell  genannt. 

Im  Gestell  befinden  sich,  einander  gegenüber,  zwei  Oeffnungen  mi( 


828  Ebeil. 

eingesetzten  hslbcylindiischen,  nach  vom  sich  verjüngenden  Bdhren,  6m 
F  o  rm  en  d,  in  welche  die  Mundstücken,  Düsen,  der  Windleitangsrohno 
des  Gebläses  treten,  das  den  Ofen  mit  Loft  versieht  Bisweilen  ist 
auch  nur  eine  Form,  dann  an  der  Hinterseite  des  Ofese,  vorhanden. 

Der  untere  Theil  des  Crestells,  «,  wird  der  Heerd  genannt;    es  saiB- 
melt  sich  in  demselben  das  geschmolzene  Metall  und  anf  diesem  schwimmt 
die  geschmolzene  Schlacke. 
«'  Durch  den  auf  einer  eisernen  Stange  liegenden  Stein/,   den  Tarn- 

pelstein,  durch  den  Stein  g^  den  Wallstein,  und  durch  die  beiden 
hervortretenden  Seitenwände  des  Gkstells,  die  Yorderbaeken,  wird 
der  Raum  t,  der  Vorheerd,  gebildet,  der  ausserhalb  des  Ofens  liegt  und 
in  welchem,  da  er  mit  dem  Gestell  communicirt,  dai  sich  ansammelnde 
Metall  und  die  Schlacken  gleich  hoch  wie  in  diesem  stehen  mussea 
Der- Wallstein  tritt  nur  an  der  einen  Seite  dicht  an  die  Seitenwand  a&. 
von  der  anderen  Seite  bleibt  er  etwas  entfernt,  wodurch  eine  Spalte  ge- 
bildet winl,  die  man  mit  Lehm  (Gestübbe)  ausfüllt  In  dies Grestubbe 
macht  man,  wenn  der  Heerd  mit  flüssigem  Eisen  angefüllt  hat,  die  Oeff- 
nnng  zum  Abfiiessen  desselben,  den  Stich. 

Die  vordere  Seite  des  Ofens,  A^  an  welcher  sich  der  Vorheerd  bc- 
ftsdet,  heisst  die  Arbeitsseite,   die  Seite  B^  die  Hinteraeite;  die 
I  Seiten  C  und  D  die  Windseiten  (Fig.  128). 

Der  Hohofen  ist  entweder  in  einen  Abhang  gebaot,  so  dass  mac 
auf  einem  Wege  zur  oberen  Oeffnung  desselben,  der  Gicht,  gelangea 
kiain,  oder  aber  er  steht  in  dem  Hüttengebäude. 

Denken  wir  uns  den  Ofen  schon  seit  einiger  Zeit  im  Betriebe,  so 
ist  der  Schacht  desselben  ganz  mit  der  Beschickung,  (|<^  heisst  mit 
l^echselnden  Schichten  von  Kohlen  und  dem  Gremenge  von  Easenen 
und  Zuschlag,  gefüllt. 

Die  Beschaffenheit  des  Zuschlags  richtet  sich  nach  der  Beschaffisn- 
*  heit  der  Bergart,  welche  das  Eisenerz  begleitet,  und  den  fremden  6e- 
mengtheilen  des  Erzes.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  die  Hohofeo- 
schlacke  am  zweckmässigsten  aus  einem  Silicate  von  Kalk  and  Thoo- 
erde  bestehen  muss,  in  welchem  der  SanerstofiT  der  Kieselsäure  dem  Saoo^ 
Stoff  der  Basen  entweder  gleich  oder  bis  doppelt  so  gross  ist  (siehe  ns- 
ten).  Thonige  Gemengtheile ,  wie  im  Thoneisenstein ,  erfordern  deshslb 
einen  kalkhaltigen  Zuschlag  (Kalkstein,  kohlen<«auren  Kalk),  quarzige 
Bergart  oder  Einmengungen  erfordern  kalkhaltige  und  thonige  Zuschlag 
(thonige  Kalksteine),  kalkige  Bergart  endlich  macht  thonige  Zuschläge 
erfctderlich.  Bei  thonigerund  quarziger  Bergart  oder  dergleichen  Cinntea- 
gungen  würde  zwar  auch  ohne  Zusatz  von  Kalkstein  eine  Schlackenbilduog 
erfolgen,  aber  auf  Kostender  Ausbeute  an  Eisen;  es  würde  ein  Silicat  voc 
Eisenoxydul  und  von  Eisenoxydul  und  Thonerde  entstehen,  und  da  diese 
Silicaie  sehr  leichtflüssig  sind,  so  würde  die  Kohlung  des  Eisens  nnvoD- 
Ständig  erfolgen  und  die  Schlacke  würde  zu  früh  in  düi  Heerd  gelaa- 
-gen.     Es  ist  aber  von  der  grössten  Wichtigkeit,  dass  das  Schraelsen  de> 
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£iden«  and  der  Schlacke  möglichBt  gleichzeitig  erfolge,  damit  die  letztere 
das  eratere   auf  aeinem   Wege  als  schätzende  Decke  begleite.     Deshalb 

darf  auch  die  Menge  ^er 
entstehenden  Schla<d^e 
nicht  zu  klein  sein.  Bei 
Erzen,  wel^e  dorch  die 
redacirenden  Gase  des 
Ofens  leichter  redncirt 
werden,  alsobei  porösen 
Erzen,  braucht  die  Schla- 
cke weniger  strengflüs* 
sig  zu  sein,  als  bei  Erzen, 
welche  wegen  sehr  dichter 
Beschaffenheit  l{l|lgere 
Zeit  zur  Bednction  be- 
dürfen, man  nemxl  des- 
halb die  ersten  Erze 
leichtflüssige,  die  letzten 
strengflüssige  Erze. 

Wenn,  wie  es  sehlp 
häufig  der  Fall,  Erze 
von  verschiedenem  Ge- 
halt an  Eisen,  gleichere 
und  ärmere  EIrze  in 
einer  Hütte  verschmoW 
zen  werden,  so  macht 
man  daraus  ein  Gemenge 
von  mittlerer  Reichhal- 
tigkeit, so  gattirt  man 
sie,  und  ist  die  Bergart 
der  Erze  eine  verschie- 
dene, so  können  durch 
passende  Gattirung  die 
Zuschläge  überflüssig 
gemacht  werden. 

Die  chemischen  Pro- 
cesse,  welche  bei  dem 
Niederscbmelzen  der  Be- 
schickung im  Hohofen 
stattfinden,  sind  höchst 
-^  interessant  und  nament- 

lich in  verschiedener 
Höhe  im  Ofen  sehr  verschieden.  Man  hat  zu  berücksichtigen,  dafs  die 
Temperatur  des  Ofens  vor  der  Form  des  Gebläses,  im  Gestell,  die  höchste 
ist,  und  dass  von  dieser  Stelle  ab,  nach  oben  hin  die  Temperatur  allmä- 


830 


Bisen. 


Hg  abnimmt.      Der  Ofen  läsit  sich  hiernach    in  verschiedene  Begionet 
oder  Zonen  eintheilen. 

Im  obersten  Theile  des  Schachts  wird  die  Beschickung  vorgewärE: 


Fig.  120. 


und  vollständig  au^^r- 
trocknet  (Vorwärme- 
zone). 

Im  unteren  Theile  dei 
Schachts,  namentlich  is 
der  Gegend,  des  Kah- 
lensacks,  erfolg  die  Kt- 
duction  dea  Kiaenoxjd: 
zu  Oxyduloxyd,  Oxjdii 
und  endlich  metallisch«! 
Eisen,  durch  die  re<k- 
cirenden  Gaae :  dasKc4- 
lenoxydgas,  Waaser^to^ 
gas  und  wabrscheinlici 
auch  durch  CjankaliiuD- 
dampf  (RedactioD*- 
Zone).  An  einer  Stellt 
dieser  Zone  befindet  üci 
alles  Eisen  im  Zastau^ 
von  hämmerbarem  Eises. 
und  in  dieser  2^ne  Te^ 
liert  auch  der  kohlo- 
sanre  Kalk  (der  Zoschli- 
ge  oder  Erze)  seine  Ksk- 
lensäure  und  wird  i^ 
reinem  Kalk. 

Noch  tiefer  im  Oitt^ 
auf  der  Bast,  findet  um 
die  Kohlung  des  Eisesi 
Statt,  das  Cisen  ver- 
wandelt   sich    zuerst  ii 

kohlenstofThaltigeSi, 
stahlartiges  JEisen,  wei- 
ches dann  im  Oesteü?- 
über  der  Form,  schmÜTt 
und  hier  durch  die  B^ 
rührung  mit  der  weis«- 
glühend«!  Kohle  va^ 
dea  weissgluhenden  re 
ducirenden  Gasen  Gele> 

genhcit  findet,  sich  mit  Kohlenstoff  zu    Ghisseisen   su  sättigen    (Kob 

lungszone  und  Schmelzzone). 
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In  der  Schmelzzone  erfolgt  gleichzeitig  auch  das  Schmelzen  der 
Schlacke,  und  indem  der  Kohlenstoff  des  gekohlten  Eisens,  und  das  Eisen 
selbst  bei  der  hohen  Temperatur  auf  die  Kieselsäure  der  flüssigen  Schlacke 
einwirken,  wird  Kiesel  reducirt,  der  in  das  Eisen  eingeht.  Die  Menge  des 
Kiejtels,  welche  auf  diese  Weise- reducirt  wird,  ist  im  Allgemeinen  um  so 
grösser,  je  höher  die  Temperatur,  daher  grösser  bei  strengflüssigen  Erzen 
als  bei  leichtflüssigen.  Enthält  die  Beschickung  Phosphorsäure -Salze 
und  Schwefelsäure-Salze,  so  erfolgt,  wie  leicht  einzusehen,  in  der  Reduc- 
tions-  Kohlungs-  und  Schmelz-Zone,  durch  Einwirkung  der  reducirenden 
Gase,  des  Kohlenstoffs,  und  des  Eisens  selbst,  die  Bildung  von  PhosphoreisetI 
und  Schwefeleisen,  welche  in  das  Eisen  eingehen  und  dasselbe  phosphor- 
haltig  und  schwefelhaltig  machen,  indess  kann  durch  Anwendung  einer 
grösseren  Menge  Kalk  als  Zuschlag  wenigstens  ein  Theil  des  Schwefels 
in  die  Schlacke  übergeführt  werden.  Ausser  Kohlenstoff,  Kiesel,  Schwe- 
fel, Phosphor,  werden  natürlich  auch  noch  Metalle,  welche  aus  der  Be- 
schickung reducirt  werden,  von  dem  Eisen  aufgenommen,  z.  B.  Mangan, 
Arsen,  Kupfer,  Titan,  Yanad,  Aluminium  u.  s.  w.,  so  dass  das  Roheisen 
ein  Gemenge  sehr  verschiedener  reducirtcr  Körper  sein  kann. 

Das  geschmolzene  Roheisen  und  die  geschmolzene  Schlacke  tröpfeln^ 
nun  in  den  Heerd  des  Gestells  und  auf  diesem  Wege  schützt,  wie  schon 
erwähnt,  die  Schlacke  das  Eisen  vor  der  Oxydation  (Verbrennung  oder 
Entkohlung)  in  der  Oxydaüonszone,  das  heisst  in  der  Zone,  wo  die  Kohle 
der  Beschickung  durch  die  Luil  des  Gebläses  verbrannt  wird,  der  Zone 
der  Wärroeentwickelung. 

Die  letzten  beständigen  Prodoete  des  Hohofenprocesses  sind  also 
kohlehaltiges  Eisen  (Roheisen,  Guaseisen)  und  die  Schlacke, 
ein  Glas,  gebildet  ans  dem  Zuschlage  und  den  erdigen  Substanzen  der 
Erze,  und  beide  sammeln  sich  im  Ofen  im  Heerde  an,  zwei  gesonderte 
flüssige  Schichten  bildend.  Die  Schlacke  beträgt  das  5-*  bis  6fache  Vol. 
des  Metalls ;  sie  wird  von  Zeit  zu  Zeit  über  den  Wallstein  g  und  die  Schlacken- 
trifl  h  (Fig.  129)  mit  eisernen  Haken  aus  dem  Yorheerde  gezogen.  Wenn 
das  Metall  sich  so  hoch  angesammelt  hat,  dass  die  auf  demselben  stehende 
Schlacke  die  Formen  (Windöffnungen)  fast  erreicht,  so  schöpft  man  ent- 
weder einen  Theil  desselben  aus  dem  Yorheerde  aus  oder  so  lässt  man 
es  ganz  aus  dem  Ofen  ab,  indem  man  in  das  Gestübbe,  welches  die  Spalte 
zwischen  dem  Wallstein  und  der  Seiten  wand  ausfällt,  unten  eine  Oeff- 
nung  stösst  (das  Auge  sticht),  aus  welcher  dann  das  Metall  in  Rinnen' 
nach  dem  Orte  seiner  Bestimmung  fliesst.  Da  unausgesetzt,  in  dem 
Maasse  als  die  Beschickung  im  Ofen  niedergeht,  abwechselnde  Schichten 
von  Brennmaterial  und  Erz  (mit  Zuschlag)  aufgegeben  werden  (Gich- 
ten gegeben  werden),  so  geht  der  Schmelzprocess  ununterbrochen 
fort,  so  lange  als  der  Ofen  aushält,  mehrere  Jahre  hindurch,  in  seltenen 
Fällen  selbst  bis  zu  sechs  Jahren. 

Das  Gebläse,  durch  welches  dem  Ofen  die  Luft  zugeführt  wird, 
kann  sehr  verschiedener  Art  sein.     In  den  frühesten  Zeiten  benutzte  man 
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Eilen. 


t 


Blasebälge^  jetzt  wendet  man  vorsogs^eife GylindergebUue  an.  Da^  C- 
lindergebläse  hat  im  AUgeineiiien  die  Einrichtang  einer  Sauge-  oad 
Druck 'Pnmpe  für  Wasser,  nur  ist  es  natürlich  in  allen  Theilen  gröiser. 
Ftg.  181  und  1S2  geben  eine  Ansicht  von  demselben.  In  dem  weit^ 
giisseidemen  Cy linder  ^  bewegt  sich  luüdicht  der  Stempel,  Kolben,  ilrr. 


Fig.  181. 


Fig.  132. 


dessen  Kolbenstange  a  durch  die  Stopfbüchse  xx  luftdicht  hindurehgek 
b  und  d  sind  Klappenventile  zum  Einsaugen  der  Luft,  gf  sind  ähnlich 
aber  kleinere  Ventile,  welche  die  aufgesogene  Luft  aus  dem  Cylinder  in 
den  Windsammlungskasten  E  lassen,  aus  dem  sie  durch  die  untere  Oe^ 
^ming  m  in  die  zu  dem  Ofen  führende  Bohre  gelangt. 

In  der  Abbildung  ist  der  Kolben  im  Niedergehen  l>egrifFen;  dk 
Lufl  wird  durch  b  eingesogen  und  die  unter  dem  Kolben  befindliche  hat> 
tritt  durch  /  in  den  Sammelkasten;  die  Ventile  g  und  d  bleiben  geschlo^* 
ten.  Geht  der  Kolben  in  die  Höhe,  so  schliessen  sich  naturlich,  umge- 
kehrt, die  Ventile  b  und  /  und  die  Ventile  d  und  g  offnen  sich  ^  das  er* 
Stere,  um  die  Luft  unter  dem  Kolben  einströmen,  das  andere,  um  die  ub& 
dem  Kolben  befindliche  Luft  in  den  Sammler  treten  zu  kissen.  Hänä; 
.^  erhält  der  Sammler  aus  zwei  Gylindem  Luft,  zu  welchem  Zweck  dann  ük 
Ventile  k  und  h  vorhanden  sind. 

Wenn  man  die  bedeutende  Gewichtsmenge  von  Luft  berücksichtigt 
welche  in  den  Ofen  tritt,  so  leuchtet  ein,  dass  die  Temperatur  derselben 
einen  grossen  Einfluss  auf  die  Temperatur  des  Ofens  und  vorzüglich  mei- 
nes unteren  Theils,  in  welchen  die  Luft  tritt,  ausüben  muss.  Es  wv 
Neilson,  der  zuerst  die  Anwendung  von  erhitzter  Luft  für  die  Hob- 
•  öfep  empfahl.  Die  Luft  wird  zwischen  dem  Gebl&se  und  dem  Ofen  er 
hitzt,  indem  man  dieselbe  durch  Röhren  gehen  lässt,  welche  durch  die 
Gichtflamme,  selten  durch  ein  besonderes  Feuer,  geheizt  werden.  Die 
Temperatur  der  Luft  kann  auf  diese  Weise  auf  ohngefähr  500^  C.  ge- 
bracht werden,  aber  die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  kein  entsprechender 
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Vorth«U  daraas  erwächBt,  wenn,  man  ihre.  Temperatur  Ober  den  Schmels- 
punkt  des  Bleis  (3l2o  CO  erhöbt,  welcher  noch  über  der  Temperatur 
liegt,  bei  welcher  sich  Holzkohle  entzündet.  In  Frankreich  hat  m^o^ 
nach  Cabral,  versucht,  die  Gebläseluft  auf  die  Weise  zu  erhitzen,  dass 
man  sie  über  geschlossene  Ueerde  mit  brennenden  Steinkohlen  leitet,  wo- 
bei  sie  eine  Beimischung  von  Kohlenoxydgas  erhält. 

Die  Anwendung  von  erhitzter  Luft,  einer  der  wichtigsten  Fortschritte 
in  der  Eisenfabrikation,  verhütet  mit  grosser  Leichtigkeit  den  schädlichen 
Einüuss,  welchen  eine  niedere  Temperatur  der  Luft  ausübt  —  dass  näm- 
lich die  Temperatur  im  Ofen  nicht  hinreichend  hoch  wird  —  während 
dieser  schädliche  Einfluss  sonst  nur  schwierig  und  mit  verschwenderischem 
Aufwände  an  Brennmaterial  beseitigt  werden  konnte. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass*  die  erhitzte  Luft  die  relative  Tem^- 
peratur  in  den  verschiedenen  Regionen  (Zonen)  des  Ofens  abändert,  und 
zwar  dass  sie  besonders  die  Region  der  höchsten  Temperatur  weiter  nach 
anten  hin  im  Ofen,  der  Form  näher  bringt.  Kalte  Luft  kann  nämlich  bei 
ihrem  Eintritte  in  den  Ofen  nicht  unmittelbar  zur  Verbrennung  dienen, 
sondern  muss  zuvor  bis  zur  Entzündungstemperatur  erhitzt  werden.  Hierzu 
ist  eine  gewisse  Zeit  erforderlich,  während  welcher  die  Luft  ihren  Weg 
im  Ofen  fortsetzt  Ihr  Sauerstoff  kommt  daher  mit  einer  grösseren  Menge 
Kohle  zusammen,  als  geschehen  würde,  wenn  er  gleich  bei  seinem  Zu- 
aammentreflen  mit  der  Kohle  derselben  zur  Nahrung  dienen  könnte,  und 
es  kann  selbst  ein  ThciU  wegen  zu  niederer  Temperatur,  ungenützt  ent- 
weichen. Heisse  Luft,  welche  unmittelbar  bei  ihrem  Eintritte  in  den 
Ofen  die  gehörige  Temperatur  besitzt ,  nährt  augenblicklich,  mit  ganzer 
Intensität,  die  Verbrennung,  wird  daher  vollständig  verzehrt  und  concon- 
trirt  die  dabei  entstehende  Hitze  in  einen  engeren  Kreis  (Buff  und 
Ffort).  Man  erkennt,  dass  heisse  Luft  vorzüglich  geeignet  ist  für  Hab» 
Öfen,  in  denen  die  Erze  mit  schwerentzündlichem  Brennmaterial,  so  mit 
Coaks  und  Steinkohlen  verschmolzen  werden,  und  ganz  besonders  ffir 
strengflüssige  Beschickungen. 

Eine  Beimengung  von  Wasserdampf  zu  der  Luft  hat  genau  eine 
der  Wirkung  der  heissen  Luft  entgegengesetzte  Wirkung,  indem  sie  die 
Region  der  höchsten  Temperatur  im  Ofen  höher  hinauf  bringt,  so  day. 
die  Wirkung  der  heissen  Gebläseluft,  durch  eine  Beimengung  von  Was- 
serdampf völlig  neutralisirt  werden  kann.  Unter  Umständen  kann  die 
Anwendung  einer  geringen  Menge  von  Wasserdampf  vortheilhaft  sein; 
der  Erfolg  hat  nämlich  ergeben,  dass  dieselbe  die  Entfernung  von  Schwe* 
fei  aus  dem  Eisen  oder  der  Beschickung  veranlasst,  wahrscheinlich  durch 
Bildung  von  Schwefelwasserstoffgas,  welches  dann  von  dem  Kalke  auf* 
genommen  wird. 

Der  chemische  Process  im  Hohofen,  wie  er  oben  besprochen,  ergiebt 
sich  sehr  gut  auch  aus  den  Untersuchungen   der  Luft  des  Ofens  in  ver- 
schiedener Höhe  desselben,  welche  namentlich  von  Bunsen  und  Play- 
fair,  von  Ebelmen,  von  Langberg  und  Scheerer  angestellt  wor- 
Qraham-Otto's  Chemie.  Bd.  II.  AbthoiL  IL  «  53 
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den  sind  (Pogg.  Annalen,  Bd.  46,  S.  193 ;  Bd.  60,  S.  489;  Annaies  da 
maus  und  Bepcri  of  ihe  15.  vMdsmg  oj  Ike  British  Ässoäatian  /or  äke  ckAmi- 
eemeiU  of  seisnesy  1846). 

Bansen's  üntenuohnngen  der  Ofengase  de«  Hokkohlen-Hohofeai 
tu  Veckerhagen  im  Hessischen  ergaben  folgende  Resultate. 

In  100  Volumentheilen : 


Höhe  über  der  Form. 

ö%F. 

8%F. 

11%F. 

isy.F. 

14%F. 

IG/^F. 

17%f 

Stickstoff 

64,68 

61,45 

68,89 

62,47 

66,89 

62,25 

62,14 

Kohlensäure 

5,97 

7,57 

8,60 

^M 

8,22 

11,14 

8,- 

Kohlenoxjd 

26,51 

26,99 

29,27 

80,08 

25,77 

22,24 

24,2«. 

Hohlenwasserstoff .    .    . 

1,88 

3,84 

1,07 

2,24 

4,04 

3,10 

V^ 

Wssserstoff 

1,06 

0,15 

2,17 

1,77 

0,58 

1,27 

Ir« 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,01' 

Der  Ofen  hat  von  der  Form  bis  zur  Gicht  eine  Höhe  von  20*/|  Fosi 
Die  Temperatur  der  Gebläseluft  betrug  während  der  Aufsaaunlung  der 
Gase  150  bis  SOO«  C\;  die  Pression  war  16  bis  17  ZoU  Waaaerdruck 

Ebelmen  fand  die  Gase  des  Holzkohlen -Hohofens  zu  Clerval  wie 
folgt,  zusammengesetzt. 


• 

Höhe  über  der  Form. 

8  F. 

9»A  F. 

isy.F. 

17%  F. 

22»/,  F. 

2öy.F, 

Stickstoff 

Hohlensäure    .... 
Kohlenoxyd     .... 

68,07 

85,01 
1,92 

60,54 
2,28 

88,64 
8,59 

59,14 
8,86 

28,18 
8,82 

58,15 

18,76 

22,65 

5,44 

57,80 

18,96 

22,24 

6,00 

57,79 

23,51 

5,S2 

• 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,0V 

Die  Höhe  des  Ofens  von  der  Form  bis  zur  Gicht  ist  ^57^  Foss. 
Die  Temperatur  war,  während  die  Gase  gewonnen  wurden,  175bisl90*; 
die  Pression  7,6  Linien  Quecksilber. 
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In  den  Gaaan  des  Coaka-HohoCend  von  Pont  TEv^que  fand  derselbe 
Chemiker: 


Höhe  über 

der  Form. 

. 

y.F. 

IP. 

2  F. 

10%  F. 

28%  P. 

88'/,  F. 

Stickatoff 

Kohlensäure    .... 
Kohleooxjd     .... 
WsMerttoff     .... 

75,10 
8,11 

16,58 
0,26 

71,20 

6,87 

82,85 

0,68 

62,70 
0,16. 

36,15 
0,99 

64,47 
0,17 

34,01 
1,35 

62,72 
0,G8 

85,12 
1,48 

6M7 
7,16 

»8,87. 
2,01 

100^00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Die  Höhe  des  Ofens  ist  von  der  Form  bis  zur  Gicht  3dVs  F-  Temf- 
iperatur  des  Windes  130<>  C.  Pression  desselben  26  bis  30  Millimeter 
Quecksilber. 


Die  Analyse  der  Gase  des  Steinkohlen -Hohofens  zu  Alfreton  erga* 
Den,  nach  Bunsen  und  Playfair,  die  folgenden  Resultate: 


Höhe  über  der  Form. 

2%  F. 

12%  F. 

16%F. 

19%F. 

22%F. 

25%F. 

31%F. 

Stickfitoff 

58,05 

56,75 

60,46 

55,49 

50,95 

52,57 

55,35 

Kohlensäure 

—         10,08 

10,83 

12,43 

9,10 

9,41 

7,77 

Kohlenoxyd 

37,48      25,19 

19,48 

18,77 

19,32 

28,16 

26,97 

Kohlenwasserstoff  .    .    . 

—           2,33 

4,40 

4,31 

6,64 

4,58 

3,75 

Wasserstoff 

3,18        5,65 

4,83 

7,62 

12,42 

9,33 

6,78 

OelbUdendes  Gas    .    .    . 

— 

r    — 

— 

1,38 

1,57 

0,95 

0,43 

Cyan 

1,84 

Spur 

Spur 

— 

— 

— 

— 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Höhe  des  Ofens,  von  der  Form  zur  Gicht,  36V&  Fuss.    Temperatur 
der  Gebläseluft  330»  C.    Pression  5,75  Zoll  Quecksilber. 
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Man  ersieht  ans  diesen  Untersnchungen ,  dass  die  in  der  Ver- 
brennnngszone  des  Hohofens  entstehende  Kohlensäure  bei  dem  Asi- 
steigen  im  Ofen,  durch  die  Berührung  mit  der  glühenden  Kohle ^  seh: 
bald  in  Kohlenoxyd  umgewandelt  wird  und  z wnr  so  Tolbtändig ,  dasi  k 
einer  gewissen  Höhe  über  der  Form  gar  keine  Kohlensaure  oder  doch  ns: 
eine  geringe  Menge  davon  vorhanden  ist.  In  der  Schmelzzone  und  Kob- 
lungszone  befindet  sich  daher  das  Eisen  so  gut  wie  nur  von  reducireodei 
und  indifl*erenten  Gasen  umgeben.  Indem  nun  über  der  KoblungszoE». 
in  der  Reductionszone ,  das  Ilohlenoxyd  die  Eiaenozyde  desoxydirt  uzi 
reducirt,  verwandelt  es  sich  von  Neuem  in  Kohlensäure,  und  da  in  diese: 
Zone  auch  die  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Kalke  des  Grzes  ods 
Zuschlags  ausgetrieben  wird,  so  nimmt  hier  die  Menge  der  KohlensänTf 
su^  die  Menge  dos  Kohlenoxyds  ab.  In  den  höheren  Zonen  des  Ofe^ 
kommen  nun  auch  die  Gase  hinzu,  welche  bei  dem  Erhitzen  des  Brena* 
matorials  auftreten,  so  das  KohlenwasserstoflTgas ,  als  Product  der  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  die  Holzkohle,  und  Kohlenwasserstoifgas  tind  öl- 
bildendes  Gas  als  Producte  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlei 
wobei  indess  bemerkt  werden  mag,  das  Ebelmen  dais  Vorhanden^u 
dieser  Gase  in  Abrede  stellt.  Die  Quellen  des  Wasserstoffs  sind  die 
Feuchtigkeit  der  Gebläseluft  und  die  Feuchtigkeit  der  Beschickapg. 

Die  bedeutende  Menge  brennbarer  Gase,  namentlich  Kohlenoxri- 
gases,  welche  aus  dem  Hohofen  entweicht,  hat  nun,  auffallenderweu« 
sehr  spät,  zur  Benutzung  der  Ofengase  als  Heizmaterial  für  verschiedet» 
Zwecke  geführt.  Man  erhitzt  z.  B.,  wie  schon  angedeutet,  unmittelbi: 
durch  die  Gichtflamme  die  Röhren,  durch  welche  die  Gebläseluft^  za* 
Speisung  des  Ofens,  getrieben  wird,  oder  man  leitet  die  Gichtgase,  odei 
die  Gase  aus  einer  tieferen  Stelle  im  Ofen,  in  Röhren  dahin,  wo  sie  sb 
Heizmittel  verbrannt  werden  sollen ,  z.  B.  unter  die  Dampfkessel  de: 
Dampfmaschine. 

lieber  die  Temperatur  in  den  verschiedenen  Regionen  des  Ofec« 
können  natürlich  nur  annähernde  Angaben  gemacht  werden,  nach  des 
Wirkungen,  welche  dieselbe  ausübt.  Sc  he  er  er  schätzt  dia  Temperarz? 
in  der  Verbrennungszone  von  2000  bis  2650<>  C,  die  Temperatur  in  der 
Schmelzzone  von  1600  bis  1800^  in  der  Kohlungszone  auf  1000  bis  1200' 
und  in  der  Reductionszone,  der  gröjsten,  von  400  bis  lOOOo.  X>ie  höh« 
Temperatur  der  Verbrennungszone  würde  sich  weit  höher  hinauf  erhaUer. 
als  es  in  Wirklichkeit  der  Fall  ist,  wenn  nicht  die  Umwandlung  des  Koh- 
lensäuregases in  Kohlenoxydgas,  durch  Aufnahme  von  Kohle,  eine  so  be- 
deutende Temperaturerniedrigung  zur  Folge  hätte.  Das  Kohletisänregsi 
verdoppelt  nämlich  sein  Volumen  bei  der  Umwandlung  in  Kohlenuxvd- 
gas  durch  Aufnahme  von  Kohle,  und  diese  Vergasung  des  Kohlenstu^ 
und  Volumenvergrösserung  verursacht  das  Latentwerden  einer  sehr  b^ 
deutenden  Menge  von  Warme  (II.  1,  S.  729). 

Es  giebt  mehrere  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  des  Ganges  da 
Schmelzprocesses  im  Ofen,  oder,  wie  man  sagt,  des  Ganges  des  Ofens. 
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Di6  Beschaffenheit  der  Giohtflamine  und  TQmpelflamnie ,  das  mehr  oder 
^veniger  regelmässige  Niedergehen  der  Schichten,  die  Erscheinungen  im 
Inneren  des  Ofens  vor  der  Form,  durch  welche  man  in  den  Ofen  sehen 
kann,  die  Beschaffenheit  des  resultirenden  Eisens  und  vorzüglich  die  Be- 
schaff*enheit  der  Schlacke  verschaffen  ein  richtiges  Bild  von  dem  Gange 
des  Ofens. 

Wenn,  in  Folge  des  richtigen  .Verhältnisses  zwischen  Erz  und  Kohle 
(Brennmaterial),  die  Rednction  des  Erzes  im  Ofen  vollständig  erfogt,  so 
wird  der  Gang  des  Ofens  ein  gahrer  Gang  genannt.  Die  Schlacke 
hat  bei  diesem  Gange  niemals  eine  dunkle  Farbe,  weil  sie  nur  geringe 
Mengen  von  Eisenoxydnlsilicat  enthält,  das  die  dunkle  Färbung  verursacht 
Die  Farbe  der  gahren  Schlacke  ist  keine  bestimmte;  die  verschiedenen 
Krze  geben  verschieden  gefärbte  Schlacken.  Grau,  Bläulichweiss,  GrQn- 
lichweiss  sind  die  Hauptftftben.  Die  Schlacke  von  Coaks-Hohöfon  hat 
indess  keine  sehr  lichte  Farbe,  sondern  ist  oft  stark  grün  oder  blau 
gefärbt.  Mit  Ausnahme  der  Schlacke  von  sehr  leichtflüssiger  Beschickung, 
welche  sehr  flüssig  ist,  und  hi^ld  zu  einer  lichten  Masse  erstarrt,  hat  die 
gahre  Schlacke  die  Consistenz  eines  dünnen  Teiges,  sie  erstarrt  glasig 
und  lässt  sich  in  Fäden  ziehen.  Mit  Wasser  Übergossen  geben  die 
Schlacken  vom  gahren  Gange  eine  weisse,  blasige,  bimssteinartige  Masse. 
Der  Gang  des  Ofens  wird  ein  übersetzter,  roher  oder  schar- 
fer genannt,  wenn,  wegen  Mangel  an  Kohle,  also  wegen  lieber wiegens^ 
des  Erzes,  in  Folge  der  dadurch  bedingten  niederen  Temperatur,  die 
Kohlung  des  Eisens,  ja  selbst  die  Reduction  des  Erzes  nicht  vollständig 
erfolgt.  Bei  diesem  Gange  geht  eine  beträchtliche  Menge  von  Eisen« 
oxydul  in  die  Schlacke,  wovon  dieselbe  eine  dunkle  Farbe  erhält  und 
zwar  eine  um  so  dunklere,  je  roher  der  Gang  ist.  Bei  den  Coaks-Hoh«* 
Öfen,  welche,  wie  erwähnt,  selbst  bei  gahrem  Gange  eine  nicht  sehr  lichte 
Schlacke  geben,  deutet  die  eintretende  bräunliche  Färbung  der  Schlacke 
den  Rohgang  an.  Der  Gehalt  an  Eisenoxydnlsilicat  macht  die  Schlacke 
sehr  dünnflüssig  und  leicht  erstarrend. 

Durch  ein  Ueberwiegon  der  Kohle,  was  eine  sehr  hohe  Temperatur 
im  Ofen  zur  Folge  hat,  wird  ein  hitziger  Gang  des  Ofens  hervorge* 
bracht 

Es  ist  sehr  wichtig,  den  gahren  Gang  des  Ofens  zn  erhalten.  Nicht 
allein,  dass  bei  einem  rohen  Gange  ein  Verlust  an  Eisen  stattfindet,  weil 
in  die  Schlacke  eine  namhafte  Menge  Eisenoxydul  eingeht,  wird  dabei 
die  dünnflüssige,  leicht  erstarrende  Schlacke,  leicht  kalt  geblasen,  was 
Veranlassung  giebt  zur  Entstehung  von  halbgeichroolzenen  Massen  im  Ge- 
stell, die  sich  vor  der  Form  absetzen  (die  Formen  nasen)  und  zu  Ver- 
setzungen des  Ofens,  welche  oft  nur  äusserst  mühsam  zu  beseitigen  sind, 
welche  selbst  das  Ausblasen  des  Ofens  nöthig  machen  können*  Die 
dünnflüssige  Schlacke  schützt  das  Eisen  nur  wenig  vor  der  Wirkung  des 
Windes,  es  verbrennt  leicht  ein  Theil,  was  den  Eisenoxydulgehalt  der, 
Schlacke  erhöht      Der  hitzige    Gang   des   Ofens  verursacht  •  natürlich 
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einen  nutzlosen  Anfvrand  an  Brennmaterial  nnd  inflsirt  anch  auf  die  Be- 
schaffenheit des  Ptodncts,  welches  dabei  reich  wird  an  Kiesel  und  Koh- 
lenstoff. 

Verliert  sich  bei  bisherigem  gahren  Grange  eines  Holzkohlen- Hoh- 
ofens  die  glasige  Beschaffenheit  der  Schlacke  nnd  tritt  donkle  Fäibune 
ein,  90  findet  Rohgang  StatL  Das  Gestell  ist  dann  zu  reinigeB ,  wv 
ddrch  die  Form  geschieht,  nnd  die  Temperatar  ist  darch  leichte  Ckohlen- 
reiche)  Gichten  zn  erhöhen.  Zeigt  die  helle  Farbe  der  Schlacke  einen 
gahren  Gang,  ist  die  Schlacke  aber  nicht  glasig  oder  steinig,  sondern 
mehr  erdig  nnd  halbgeschmolzen ,  bildet  sie  anf  dem  Brache  keine  as- 
sammenhängende  Masse,  sondern  zeigt  sie  Höhlungen,  so  ist  die  Schei- 
dnng  des  Eisens  von  der  Schlacke,  wegen  zu  niederer  Temperatar,  unvoll- 
st&ndig.  Ist  die  Schlacke  bei  heller  Fl&rbnng  emailartig,  so  ist  die  Tem- 
peratar im  Ofen  zn  gross  nnd  man  kann  den  Erzsatz  erhöben.  Bei 
Coaks-Hohöfen  ist  die  Schlacke  immer  nndnrchsichtig  oder  doch  nv 
äasserst  wenig  durchscheinend.  Za  consistente  Schlacke  rfihrt  entwed^ 
von  za  strengflfissiger  Beschickung  und  Ueberschoss  an  Kalk  oder  von  zo 
niederer  Temperatur  her.  üehrigens  ergiebt  sich  leicht,  dass  strengflnv 
sige  Erze  (richtiger  schwierig  zn  reducirende,  dichte  Erze,  S.  829)  eroe 
strengflössigere  Schlacke  erfordern  als  leichtflüssige  Erze  (leicht  redncirban. 
poröse  Erze) ,  weil  bei  jenen  die  Kohlnng  und  Schmelzung  tiefer  herth 
im  Ofen  erfolgt,  also  die  Schlacke  weniger  leicht  schmelzbar  seni 
darf,  da  die  Schmelznng  des  Eisens  und  der  Schlacke  möglichst  gleich- 
zeitig erfolgen  mnss. 

Die  Gichtflamme  muss  mit  dner  gewissen  Lebhaftigkeit  von  der 
Gicht  sich  erheben  nnd  im  ganzen  umfange  der  Gicht  gleich  stark  sein. 
Kommt  die  Flamme  tr&ge  und  dunkel  zum  Vorschein,  so  ist  die  Tempe- 
ratur zu  niedrig,  die  Kohlen  verglimmen  ohne  Wirkung;  kommt^ie  hell 
aber  nicht  gleichförmig  und  nur  schwach  heraus,  so  finden  Versetzunges 
itn  Ofen  Statt,  der  Schacht  bleibt  kalt  und  die  Erze  rücken  ohne  die  ge- 
hörige Vorbereitnng  ins  Gestell.  Der  neben  der  Gicht  sich  findende 
Giehtsand  ist  immer  ein  Beweis  von  gehörig  wirksamem  Gebl&se. 

Das  durch  den  Hohofenprocess  erhaltene  kohlonstofThaltige  Eisen,  da.« 
sogenannte  Roheisen  oder  Gnsseiscn .  ist  keineswegs  ein  Körper  von  be- 
stimmter Znsammensetzung,  sondern  ist  ein,  nach  der  Beschaffenheit  der 
Erze,  des  Zuschlags  nnd  des  Brennmaterials,  nach  der  Temperatur  und 
dem  Gange  des  Ofens  au.98erordentlich  verschiedenes  Gemisch  von  re- 
dncirten  Substanzen.  Es  enthält  neben  Kohlenstofl;,  Kiesel ,  häufig  aa«b 
Phosphor,  Schwefel,  Arsen,'  Mangan  und  manche  andere  Metalle  (Kupfer. 
Titan,  Chrom,  Aluminium  u.  s.  w.).  Das  Bemerkenswertheste  aber  irt. 
dass  der  Kohlenstoff  darin  in  zweifach  verschiedener  Weise  vorkommen 
kann,  nämlich  entweder  verbnnden  mit  dem  Eisen  oder  aber  ein- 
gemengt dem  Eisen,  in  Gestalt  von  Graphitblättchen,  und 
dass  hieraus  zwei,  in  ihren  Eigenschaften  höchst  verschiedene  G-attunges 
vonRoheisen  resultiren,  das  weisse  Roheisen  und  das  graue  Roh- 
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eisen,  Ton  den«!  der  Techniker  dann  wiedemm  mehrere  Arten  nnter- 
soheidet.  Früher  glaubte  man,  dass  die  mehr  oder  weniger  dnnkle  Farbe 
des  Roheisens  von  einem  grösseren  oder  geringeren  Gehalte  an  Kohlen- 
stoff abhättgig  sei,  dass  das  dunkelste  Roheisen  den  meisten ,  das  hellst^ 
Roheisen  den  wenigsten  Kohlenstoff  enthielte;  es  war  Karsten,  welcher 
ermittelte,  dass  nicht  sowohl  die  Quantität  des  Kohlenstoffs  im  Allgemei- 
nen, sondern,  wie  erwähnt,  die  verschiedene  Art  und  Weise,  wie  der- 
selbe im  Roheisen  vorkommt,  die  Verschiedenheit  bedingt 

Dae  weisse  Roheisen  enthalt  den  Kohlenstoff  sümmtlichi  oder  doch 
zum  grössten  Theil  gebunden.  Wird  dasselbe  mit  Salxs&ure  oder  verdünnter 
Schwefels&ore  behandelt,  so  entweicht  sein  gebundener  Kohlenstoff  als 
Kohlenwasserstoff,  es  verhält  sich  also  analog  dem  Sohwefeleisen,  dessmi 
Schwefel  beim  Behandeln  mit  diesen  Säuren  als  Schwefelwasserstoff  weg- 
geht. Es  ist  sehr  spröde  und  äusserst  hart,  so  dass  es  Glas  ritzt  und 
nicht  von  der  härtesten  Feile  angegriffen  wird«  Es  besitzt  das  hohe  spe- 
dusche  Gewicht  7,5  bis  7,7,  schmilzt  leicht,  namentlich  das  sehr  kohlen- 
reiche, wird  vor  dem  Schmelzen  teigig,  erstarrt  äusserst  schnell  und  zwar 
mit  stampfen  Ecken  und  häuÜg  mit  concaver  Oberfläche,  füllt  also  die 
Formen  nicht  gehörig  aus  und  schwindet  sehr  stark  (2  bis  2V,  Proc), 
woraus  sich  hinlänglich  seine  ünanwendbarkeit  zu  Gusswaaren  ergiebt 
Aus  demselben  dargestellte  Gusswaaren  würden,  wegen  der  ausserordentli- 
chen Sprödigkeit,  wenig  Haltbarkeit  besitzen,  schon  durch  leichte  Schläge 
und  Stösse  zerspringen,  und  sie  würden,  wegen  der  ausserordentlichen 
Härte,  nicht  weiter  bearbeitet  werden  können,  sich  nicht  feilen,  bohren, 
und  abdrehen  lassen.  Wird  das  weisse  Roheisen  bei  niederer  Tempera» 
tur  geschmolzen,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  ohne  Veränderung  erlitten 
zu  haben,  besonders  das  sehr  kohlenstofii^iche ,  aber  bei  sehr  hoher 
Temperatur  geschmolzen,  scheidet  sich  daraus  beim  Er- 
kalten ein  grösserer  oder  kleinerer  Theil  des  Kohlenstoffs 
in  mehr  oder  weniger  zarten  Blättchen  als  Graphit  aus^ 
verwandelt  es  sich  in  graues  Roheisen. 

Das  graue  Roheisen  ist  nicht  sehr  spröde,  bisweilen  sogar  etwas 
hämmerbar,  so  weich,  dass  es  sich  feilen,,  meisseln,  hobeln,  bohren  und 
abdrehen  lässt.  Es  schmilzt  weniger,  leicht  als  das  weisse  Roheisen,  er* 
starrt  nicht  so  schnell  als  dies  und  zwar  mit  scharfen*  Kanten  und  gera- 
den Flächen,  füllt  die  Form  vollständig  aus,  da  beim  Erstarren  eine 
Ausdehnung  stattfindet  und  schwindet  beim  Erkalten  weniger  als  das 
weisse  Roheisen  (ly^  bis  ly^  Procent).  Wegen  der  grossen  Porosität 
besitzt  es  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  das  webse  Roheisen, 
nämlich  ein  specifisches  Gewicht  von  6,6  bis  7,4.  Es  ist  das  zu  Guss- 
waaren angewandte  Roheisen.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bleibt  der  als  Graphit  eingemengte  Kohlenstoff 
zurück ,  der  gebundene  Kohlenstoff  entweicht  als  Kohlenwasserstoff.  Es 
ist  also  ein  Gemenge  von  kohlenstoff^rmom ,  weicherem  Eisen  und  Gra- 
phitblättchen«     Im  geschmolzenen  Znstande  durch  rasche  Ab« 
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kfihlong  schnell^zoTn  Erstarren  gebracht,  s.  B.  durch  Aii8«ries- 
sen  zu  dfinnen  Flächen,  in  Wasser,  oder  auf  gute  W&rmeleiter,  irird  es 
SU  sprödem,  hartem  weissem  Roheisen.  Bei  dem  Sehmelzea  des 
grauen  Roheisens  löst  sich  also  der  eiogemengte  Graphit  ia  4«m  achmd- 
senden  Eisen  auf,  und  bei  rascher  Abkflhlung  scheidet  aich  derselbe 
nicht  wieder  aus. 

Es  ist  oben  bemerkt  worden,  dass  der  Hflttenmann  sowohl  ft» 
weissem  Roheisen  als  grauem  Roheisen  ▼erschiedene  Arten  unterscheidet 
Im  Zustande  der  vollkommensten  Ausbildung  besitzt  das  weisse  Etoheisen 
eine  silberweisse  Farbe,  einen  sehr  starken  Glanz  und  zeigt  es  auf  den 
Brache  spiegelnde  Flächen.  Man  nennt  es  dann  Spiegeleisen,  Spie- 
gel floss,  und  zwar  auch  dann  noch,  wenn  bei  vollkommen  silberweiase 
Farbe  die  Spiegelflächen  nicht  vollkommen  ausgebildet  sind.  We«ei 
seiner  Anwendung  zur  Stahlfabrikation  führt  es  hie  und  da  auch  die  Na* 
men  Rohstahleisen  und  Rohstahlfloss.  In  Bezug  auf  die  Art  und 
Weise  seiner  Entstehung  kann  es  selbst  als  eine  besondere  Gattung  voc 
dem  übrigen  weissen  Roheisen  unterschieden  werden. 

Bei  einer  andern  Art  des  weissen  Roheisens  und  zwar  der  am  häo- 
Agsten  vorkommenden,  ist  der  weissen  Farbe  mehr  oder  weniger  Gras 
beigemengt,  das  Gefüge  mehr  oder  weniger  kömig  dicht,  der  Glaos  no^ 
stark;  sie  wird  weisses  körniges  Roheisen  genannt  Man  unter 
scheidet  davon  zwei  Unterarten,  nämlich  von  übersetztem  Gange, 
(Weisseisen,  grelles  Roheisen)  und  von  gahrem  Ganfre. 

Zwischen  dem  Spiegeleisen  und  dem  kömigen  weissen  Roheisen  fin- 
den sich  nun  allmälige  Ueberg&nge.  Bei  dem  blumigen  Flosse  zieht 
sich  die  Farbe  ins  Bläuliche  und  ist  das  Gefüge  strahlig  faserig ;  es  steht 
dem  Spiegeleisen  nahe. 

Nimmt  die  weisse  Farbe  des  Roheisens  noch  mehr  ab,  so  dass  sie 
ins  Bläulichweisse  übergeht,  fangen  die  Brachflachen  an  zackig  zu  wer- 
den und  zeigen  sich  grössere  oder  kleinere  Blasenraume  im  Innern,  sc 
wird  dos  Roheisen  luckiges  Reheisen,  luckiger  Floss,  dick- 
grell es  Roheisen  genannt. 

Da»  graue  Roheisen  kann  licht  grau  bis  dunkel  schwarz  gras 
sein  und  es  finden  sich  nicht  selten  in  einem  und  demselben  StQcke  ver- 
schiedene Nüancifungen.  Die  Farbe  rührt  vorzüglich  von  der  Mengt 
des  ausgeschiedenen  und  gebundenen  Kohlenstoffs  her.  Das  Gefüge  in 
vieleckig-körnig  bis  fein  schuppig,  fast  dicht  Je  mehr  das  kömige  Ge- 
füge zurücktritt,  desto  heller  ist  dasselbe.  Man  unterscheidet  vom  graues 
Roheisen  in  der  Regel:  graues  gahres  Roheisen  von  leichtflüösiger 
Beschickung  und  von  strengflQssiger  Beschickung,  und  schwarzes  fiber- 
gahres  Roheisen. 

Von  dem  weissen  Roheisen  zum  grauen  finden,  wie  leicht  einmseheiu 
ebenfalls  Uebergünge  Statt,  und  häufig  kommen  weisses  und  graues  Roh- 
eisen gemengt  vor,  wodurch  das  sogenannte  halbirte  Roheisen  g^ebildet 
wird.    Es  zeigen  sich  weisse  Partieen  auf  grauem  Grunde  oder  graue 
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Particfen  anf  weissem  Grande.  Ist  das  graue  Roheisen  flberwiegend ,  so 
wird  das  Eisen  schwach  halbirtes,  ist  das  weisse  vorherrschend, 
stark  httlbirtes  genannt  Finden  sich  das  weisse  nnd  das  graue  Roh- 
eisen in  völlig  getrennten  Sichten,  so  giebt  dies  das  spangliche  oder 
streifige  Roheisen,  Roheisen  mit  granem  Sanme,  grauer  Naht 

Ehe  wir  zur  Betrachtung  der  Umstünde  gehen,  unter  denen  die  ver- 
schiedenen Arten  von  Roheisen  erhalten  werden,  mögen  die  Resultate 
der  Analysen  verschiedener  Eisenarten,  angestellt  in  Bezug  auf  die  Kör- 
per, welche  das  Eisen  begleiten,  hier  eine  Stelle  finden,  weil  die  Schlüsse 
Ober  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  der  verschiedenen  Arten  von 
Roheisen  sich  im  Allgemeinen  auf  die  abweichende  Zusammensetzung  der- 
selben basiren.  Das  Zeichen  0  bedeutet,  dass  der  Körper  nicht  gefunden 
wurde,  das  Zeichen  —  dass  auf  den  Körper  nicht  untersacht  wurde. 

Weisses  Roheisen. 

1.  2.  S.  .  4.           b,  6.          7.  8. 

Gebundener  Kohlenstoff  5,8  6^44  5,14  5,41  4,92  4,26  3,18  2,01 

Grapbit 0.         0  0.0          0  0           0  0 

Schtvefel Spuren  Spur  0,002  Spur  0,017  0           0  0,010 

Phosphor —  Spur  0,080  Spar       _  0          0  0«080 

Kiesel 0,24  0,18  0,550  0,37        —  0,08  0,58  0,001 

Mangan 4,CG2  4,00  4,496  4,24       —  0,85  0,22  0,790 

Kupfer —  0,17  —  0,18       —  —         ~  — 

1.  Spiegeleisen  ans  Spalhcisenstein.  2-  Spieircleisen,  von  Schaf  hau  tl  ana- 
lysirt,  ausserdem  ist  ein  Gehalt  von  1,2  Stickstoff  angegeben  (S.  743).  3.  Spio- 
geleisen  aus  14  Spat heisenst ein,  9  Brauneisenstein,  auf  der  Hammhiitte  (Sayn- 
Altenkirchcn)  crblascn.  4.  Weisses  Rohelsen,  von  Lohhüttc  bei  Miisen,  dnm 
Spiegeleisen  nahe  stehend,  aus  Spatheisenstein.  5.  Blumiger  Fiöss.  6.  Grosslucki- 
gea  Roheisen,  Suhafhüutl,  ausserdem  0,75  Stickstoff.  7.  Klcinluckigcs  Roh- 
eisen, Schalhiiutl.  8.  Weisses  Roheisen,  bei  mögliehst  scharfem,  übersetztem 
Gange  des  Ofens  auf  der  Hammhütte  erblasen  (8). 

Brom  eis  giebt  an,  dass  alles  weisse  Roheisen  kleinere  Mengen 
v'on  Graphit  eingemengt  enthalte.  Er  untersuchte  nämlich  mehre  Arten 
eon  weissem  Roheisen  von  Mägdesprung  am  Harze  mit  folgenden  Re- 
sultaten: 


Volikomm- 

Gahres 

Grelles 

Ordinäres 

ncs  Spie- 
gciciscn. 

.^rcisses 
Roheisen. 

weisses 
Roheisen. 

weisses   « 
Roheisen. 

1. 

2. 

3. 

4. 

gebundener  Kohlenstoff   3,100 
Eingemengter  Kohlenstoff  0,720 

2,908 
0,550 

2,518 
0,500 

1,514  Proc. 
1.040    „ 

Der  Eolilenstoffgehalt  des  vollkommensten  Spiegoleisens  erscheint, 
pHe  man  sieht,  geringer  als  bei  den  vorher  angeführten  Analysen,  in 
JobereinstimmuEg  mit  Berthier,  der  denselben  durchschnittlich  zu 
),6  Proc  fand,  wahrend  Karsten  bei  neueren  Untersuchungen  bis  5,7 


2. 

S. 

2,75 

1,40 

0^8 

0,80 

0 

2,80 

0,48 

4,10 

0,01 

0 

4,08 

0 

0 

0 

0 

0 
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Procent  Kohlenstoff  nftchwiea  (Journal    für  praktische  Chemie,    B<L  40. 
Seite  230). 

Dass  nach  Beschaffenheit  der  Erse  noch  andere,  aU  die  aufgef ühita 
Substanzen  vorkommen  können,  und  dass  anter  besondem  Verhahm!' 
sen  die  Menge  des  einen  oder  andern  Bestandtheils  sich  sehr  ateigerr 
kann,  wird  nicht  auflbllen.  Die  folgenden  Analysen,  von  Schafhintl. 
zeigen  eine  solche  ungewöhnliche  Zusammensetzung  von  weissem  Bnb- 
eisen. 

1. 

Gebondener  Kohlenstoff    5,80 

Schwefel  ......    0,65 

Phosphor 0 

Kiesel 1,86 

Akiminittin 0,11 

Arsen 4,05 

Knpfer 0 

Mangan 0 

1.  Französisches  Sptegeleisen,  von  Alais,  ausserdem  sind  0,87  Proc  St>d 
Stoff  angeführt.  2.  Weisses  Roheisen,  von  Alais,  ausserdem  1,04» Proe.  St:'\' 
Stoff.    8.  Weisses  französisches  Roheisen,  von  Firmy,  äusserst  spröde. 

Graues  Roheisen. 

1.  2.  8.  4.  5.  6.  7.  «.         ? 

Graphit     8,85 

Geb.  Kohlenstoff     0,48 

Schwefel Spur 

Phosphor 1,22 

Kiesel 0,79 

Mangan    Spur 

1.  Sehr  graues  Eisen  von-Lerbach,  bei  Clausthal  am  Harz,  bei  fichlcneD  Het^ 
kohlen  mit  kaltem  Winde  erblasen,  Bodemann.  2.  Ebendaher,  mit  90' F- 
heissem  Winde  erblasen,  Bodemann.  8.  Aus  Brauneisenstein  mit  hei«^ 
Winde.  4.  Gahres  graues  Roheisen  von  Königshütte  am  Harze,  mit  bnchor 
Holzkohlen  und  200*  R.  heissem  Winde  erblasen,  Bodemann.  5.  Grao«  R-i 
eisen  von  Mügdesprung  am  Harz,  aus  Rotheisenstein,  Sphärosiderit  nnd  Bnsr 
eisenstein,  Bromeis.  6. .Granes  Roheisen  von  Hammhütte  (siehe  m^^t 
Roheisen,  8).  7.  Graues  engfisches  Roheisen  von  Clyde,  Bert  hier.  8.  Wa^ 
graues  englisches  Roheisen  von  Glyde,  Bert  hier.  9.  Halbirtes  Roh^sea  n« 
Königshütte,  bei  kaltem  Winde  erblasen,  Bodemann  (siehe  4).  | 

"  Ueberblickt  man  die  Resultate  der  Analysen,  so  ergiebt  sich  6 
Folgende : 

Das  Spiegeleisen  und  weisse  Roheisen  enthalten,  wie  schon  obe 
hervorgehoben,  den  Kohlenstoff  gebunden  (nach  Brom  eis  zum  grbi-a 
Theil),  während  in  dem  grauen  Roheisen  der  Kohlenstoff  zam  Tbeü  ^ 
bunden,  zum  Theil  eingemengt  als  Graphit  vorkommt, 

Das  Spiegeleisen  enthält  nicht  allein  die  grösste  Menge  des  gehr 
denen  Kohlenstoffs,  sondern  überhaupt  die  grösste  Menge  von  Kokk 
Stoff.     Je  mehr  das  Roheisen  den  Charakter  als  ^iegeleiaen  verii«'- 
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de8t(K  mehr  nimmt  der  Gehalt  mv  Kohlenstoff  ab,  derselbe  ist  daher  ohne 
Ausnahme  kleiner  in  dem  blumigen  und  lockigen  Floss  und  in  dem  ge« 
wohnlichen  körnigen  weissen  Roheisen. 

Das  Yerhältniss  des  gebundenen  Kohlenstoffs  zum  Graphit,  so  wie 
der  Gesamrotgehalt  an  Kohlenstoff  sind  im  graum  Roheisen  sehr  ver- 
I  schieden,  aber  immer  ist  gebundener  Kohlenstoff  in  um  so  grösserer 
I  Menge  vorhanden,  je  mehr  sich  das  graue  Roheisen  dem  weissen  nähert; 
in  dem  wirklich  grauen  Roheisen  tritt  stets  der  gebundene  Kohlenstoff 
gegen  den  Graphit  zurfick  und  je  dunkler,  mehr  grau,  dasselbe  ist,  desto 
reicher  ist  es  an  Graphit. 

Das  weisse  Roheisen  enth&lt  im  Allgemeinen  stets  weniger  Kiesel 
als  das  graue  Roheisen,  und  das  letztere  ist  um  so  reicher  an  Saesel,  bei 
je  höherer  Temperatur  es  erblasen  wurde.  Das  mit  heissem  Winde,  und 
namentlich  das  mitCoaks  und  Steinkohlen  erblasene  ist  deshalb  besonders 
reich  an  Kiesel.  Der  Kieselgehalt  beträgt  im  weissen  Roheisen  ohngef  ähr 
bis  0,5Pro&,  während  er  im  grauen  Roheisen  bis  8,5  Proc,  in  einzelnen 
Fällen  noch  höher  steigt.  Schafhäutl  fand  in  einem  grauen  französi- 
schen Roheisen  4,86  Proc.  Kiesel.  Da?  graue  Roheisep  mit  geringerem 
Kohlengehalte  enthält  im  Allgemeinen  mehr  Kiesel  als  das  kohlenrei- 
chere, was  andeutet,  dass  der  Kiesel  vorzüglich  durch  den  Kohlenstoff 
des  Eisens  aus  der  Schlacke,  im  Schmelzranroe  reducirt  wird  (Seite  881), 
und  dass,  nach  Scheerer,  Kohlenstoff  und  ICesel  einander  gewisser« 
maassen  ersetzen.  Beiiyi  Erstarren- des  kieselreiohen  Eisens  scheint  sich 
nicht  allein  Kohlenstoff,  sondern  auch  Kiesel  auszuscheiden ,  wenigstens 
^eben  Wehrle  und  Schafhäutl  einen  Gehalt  an  Kiesel  in  dem 
Oraphit  an. 

Der  Gehalt  an  Phosphor  ist  im  Roheisen  sehr  verschieden,  natürlich 
nach  dem  Phosphorsäuregehalte  der  Erze  und  der  grösseren  oder  geringe- 
ren Strengflüssigkeit  der  Beschickung.  Im  Allgemeinen  ist  das  graue 
Roheisen  reicher  an  Phosphor  als  das  weisse,  aber  aus  phosphorsänrerei« 
eben  Erzen  (Sumpferz)  kann  auch  ein  weisses  Roheisen  mit  bedeutendem 
Phosphorgehalt  resultiren. 

Der  Gehalt  an  Schwefel  ist  ebenfalls  sehr  verschieden  im  Roheisen, 
indess  im  Allgemeinen  am  kleinsten  in  dem  kohlenreichen  grauen  Roh- 
eisen. Der  Schwefel  tritt  der  Kohlnng  des  Eisens  hindernd  entge- 
lten ,  ja  deplacirt  selbst  Kohlenstoff  aus  dem  kohlenstoffhaltigen  Eisen, 
^wie  interessante  Versuche  von  Huene  gezeigt  haben  (Journal  für  prak- 
tische Chemie,  Bd.  26,  S.  808).  Als  Huene  geschmolzenes  Spiegel« 
eisen  über  Schwefel  goss,  wurde  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  als  russarti- 
ger  Körper  ausgeschieden,  und  als  der  Versuch  mit  geschmolzenem  grauem 
Roheisen  angestellt  wurde,  zeigte  sich  der  nicht  in  Schwefeleisen  umge- 
-«wandelte  Theil  des  Eisens  in  Spiegeleisen  verwandelt;  es  war  also  der 
Kohlenstoff  von  einem  Theile  des  Roheisens,  nämlich  von  dem  in  Schwe- 
feleisen umgewandelten  Theile,  an  den  andern  Theil  des  Eisens  überge- 
treten und  hatte  diesen  in  *das  kohlenstoff^eichste  Eisen,  in  Spiegeleisen 
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renrandelt  Die  Erfahrung  hat  gesei^  dass  sich  der  Gehalt  an  Schwe- 
fel im  Roheisen  vermindern  Iftsst  dnrch  Eintröpfeln  von  Wasser  in  des 
Hohofen,  über  der  Döse.  Der  Schwefel  wird  dadnrch  als  Schwefelvii- 
serstofl*  we^gefilhrt  (Scheerer,  siehe  oben  S.  836;. 

Der  Gehalt  an  Arsen  im  Roheisen  ist  wahrscheinlich  häufiger  ab 
man  früher  glaubte,  und  Icann  jetzt  nicht  mehr  auffallen,  seitdem  mu 
weiss,  dass  die  Eisenerze  der  jüngeren  Formation  fast  ohne  Ansnabiss 
kleine  Mengen  von  arsensaurem  Eisenoxyd  enthalten.  Sind  die  Em 
reich  an  arsensanrem  Eisenoxyd,  so  muss  natürlich  das  Roheisen  eis« 
reichliche  Menge  Arsen  enthalten,  so  das  oben  anfgeführte  von  Alaiä. 

Mangan  in  beträchtlicher  Menge  findet  sich  vorzugsweise  im  &pi^ 
geleiten,  da  dies  aus  dem  Spatheisenstein  erblasen  wird,  in  welchem  dt< 
kohlensaure  Eisenoxydul  häufig  von  sehr  bedeutenden  Mengen  kohlensao- 
ren  Manganöxyduls  begleitet  ist.  Kupfer  und  Vanadin  sind  in  gerioge 
Menge  im  Roheisen  angetroffen  worden  und  eben  so  geben  einige  Ana* 
lysea  einen  Gehalt  an  Erdalkalimetallen  (Calcium,  Magnesinm)  und  as 
Aluminium  an.  Titan  scheint  nicht  in  bemerk enswerther  Menge  in  das 
Roheisen  einzugehen,  auch  wenn  die  Erze  Titaneisen  enthalten ;  die  Bil- 
dung der  interessanten  rothen  Würfel,  welche  man  früher  für  nietalli$di« 
Titan  nahm,  und  welche  Wo  hl  er  als  eine  Verbindung  von  Cyantitu 
mit  StickstofHitan  erkannte,  spricht  dafür. 

Das  Vorkommen  von  Stickstoff  (Paracyan)  im  Roheisen  nnnss  n(^ 
für  problematisch  gehalten  werden  (Seite  743). 

Unter  welchen  Umständen  resultircn  die  verschiedenen  Gattnnge: 
und  Arten  von  Roheisen  aus  dem  Hohofen?  wann  wird  Spie^leisen  e?- 
halten,  wann  entstehen  die  verschiedenen  Arten  von- weissem  Etohei^e!^ 
wann  erhält  man  graues  Roheisen  ?  das  sind  die  Fragen,  welche  sich  n^ 
sofort  aufdrängen.  Der  Hüttenmann  kennt  genau  die  Umstände,  unter  <k- 
nen  Roheisen  der  einen  oder  anderen  Gattung  und  Art  resultirt,  aber 
eine  ungezwungene  wissenschaftliche  Erklärung,  weshalb  unter  die^«^ 
oder  jenen  Umständen  die  eine  oder  andere  Art  von  Roheisen  erhalte 
wird,  kann  nicht  immer  gegeben  werden.  Die  Praxis  ist,  wie  so  hän^^^ 
auch  hier  weiter  als  die  Theorie,  ohngeachtct  die  auager^eichnetsten  Ta- 
lente sich  mit  diesem  interessanten  Zweige  der  Hüttenkunde  b6schä%ir 
haben.  So  viel  ist  gewiss ,  dass  nicht  allein  die  Beschaffenheit  der  B^ 
Schickung,  sondern  auch  die  Temperatur  des  Hohofens  den  grössten  £b 
fiuss  ausübt,  nnd  eben  so  ist  es  unzweifelhaft,  dass  das  Roheisen  im  O'^i 
allen  Kohlenstoff  gebunden  oder  aufgelöst  enthält,  dass  sich  alao  beije<k: 
Beschickung  stets  zunächst  weisses  Roheisen  im  Ofen  bildet,  und  d&'s 
dieses  erf^t  in  sehr  hoher  Temperatur  zur  Umwandlung  in  g^raues  BoV 
eisen  disponirt  wird.  Eä  wird  nämlich  im  Allgemeinen  weisses  Itohei<<£ 
aus  dem  Ofen  erhalten,  wenn  aus  irgend  einem  Unistande  die  Tempe.-a- 
tur  im  Ofen  vor  der  Form  und  etwas  über  der  Form  nicht  hoch  gern 
ist,  oder,  wenn  das  geschmolzene  Metall  zu  schnell  in  denHeord  i^elanf^ 
nicht  lange  genug  der  Einwirkung  einer  starken  Hitze  ausgesetzt  war. 
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Das  Spiegeleisen,  die  bestirnmteete  und  kohlenatoflrcichste  Ver- 
bindung des  Eisens  mit  Kohlenstoff,  entspricht^  wenigstens  annähernd, 
dem  Eisencarburet :  Fe4C,  wonach  es  5,1  Proc.  Kohlenstoff  enthalten 
würde.  Es  ist  Eisen ,  welches  sich  durch  den  Uohofenprocess  mit  Koh- 
lenstoff vollkommen  gesättigt  hat,  ohne  dabei  beträchtliche  Mengen  ge- 
wisser anderer  Körper,  namentlich  Kiesel,  Phosphor  und  Schwefel  aufge- 
nommen zu  haben,  da  diese  theils  auf  geringere  Kohlenstoffaufnahme  oder 
auf  Ausscheidung  von  Graphit  wirken.  Es  wird  bei  gahrem  Gange  des 
Ofens  aus  leicht  reducirbaren  (leichtflüssigen),  von  Sciiwefel,  Phosphor 
und  innig  eingemengter  Kieselsäure  oder  Silicaten  sehr  freien  Erzen  ge- 
wonnen. Namentlich  liefert  es  der  Spatheisenstein,  dessen  poröse  Beschaf- 
fenheit, nach  dem  Rösten,  die  möglichst  vollständige  Kohlung  des  Eisens 
in  der  Kolilungszono  ermöglicht  und  dessen  Gehalt  an  Mangan  die  Ent- 
stehung einer  an  Manganoxydulsilicat  reichen,  und  dadurch  leichtflüssi- 
gen Schlackei  zur  Folge  hat,  so  dass  in  der  Schmelzzone,  wogen  der  uiede« 
ren  Temperatur,  bei  welcher  der  Kohlenstoff  des  Eisens  nicht  bedeutend  auf 
die  Kieselsäure  der  Schlacke  wirkt,  ilur  wenig  Kiesel  in  dos  Eisen  gelangt 
Es  wird  nur  mit  Holzkohle  erblasen,  da  Coaks  theils  wegen  der  hohem 
Temperatur,  welche  sie  im  Schmelzraume  geben,  theib  wegen  des  Schwe- 
felgehalts die  Entstehung  desselben  unmöglich  machen. 

Die  Hauptbedingungen  der  Bildung  von  Spiegeleisen  aus  den  geeig- 
neten Erzen  sind  daher:  grosses  Volumen  der  Kohlungszone,  kleines 
Volumen  der  Schmelzzone,  Anwendung  von  Holzkohlen  als  Brennmate- 
rial, leichtflüssige  nicht  kieselsäurereiche  Schlacke  (Scheerer). 

Das  Spiegeleisen  hat  alle  die  oben  Seite  839  erwähnten  Eigen- 
schaften des  weissen  Roheisens  im  höchsten  Grade.  Es  ist  äusserst 
spröde  und  so  hart,  dass.es  Glas  ritzt  und  nicht  von  der  härtesten  Feile 
angegriffen  wird;  es  hat  das  hohe  speciflsche  Gewicht  7,5  bis  7,7.  Es 
schmilzt  leicht,  erstarrt  sehr  schnell,  theils  mit  glatter,  theils  mit  conca- 
ver  Fläche  und  mit  Blasen  an  der  Oberfläche. 

Sind  bei  der  Beschickung,  welche  .Spiegeleisen  liefern  kann,  die  Be- 
dingungen zu  dessen  Entstehung  nicht  vollständig  erfüllt,  findet  z.  B. 
eine  Erniedrigung  der  Temperatur  Statt,  wegen  Mangel  an  Kohle,  also 
Vermehrung  des  Erzes,. wo  sich  dann  dos  Eisen  nicht  vollständig  mit 
Kohlenstoff  sättigen  kann,  so  resultiren  das  kohlenstoflarmere  blumige 
Flois  oder  das  luckige  Floss  und  bei  grösserer  Vermehrung  4es  Erz- 
satzes, also  grösserer  Verminderung  der  Kohle,  tritt  endlich  Rohgang 
ein  und  wird  weisses  körniges  Roheisen  (weisses  grelles  Roheisen) 'er- 
halten. 

Im  Gegensatz  bewirkt  eine  Erhöbung  der  Temperatur  im  Schmelz- 
raume, z.  B.  durch  Zuschläge,  welche  die  Schlacke  streugflüssig 
machen  und  durch  enge  Gestelle,  eine  theilweise  Ausscheidung  des  Koh- 
lenstoffs beim  Erkalten,  so  dass  sogenanntes  halbirtes  Roheisen,  welches 
den  Uebergang  zum  grauen  Roheisen  macht  und,  bei  noch  bedeutenderer 
Erhöhung  der  Temperatur  graues  Roheisen  resultirt.    Die  Erhöhung  der 
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Temperfttar  Terursacht  nämlich,  das«  der  Kohlenstoff  des  Eieens  ia 
Schmelzraume  aof  die  KieseUäore  der  Schlucke  redacirend  wirkt,  der 
Kohlenftoffgehalt  vermindert  sich  und  e^  gelangt  Kieael  in  d*a  Eüee, 
was  die  Ansseheidung  von  Graphit  beim  Erstarren  zar  Folge  hts. 
(Scheerer). 

Weisses  grelles  Roheisen,  Roheisen  von  übersetztes 
Gange,  das  stets  weniger  Kohlenstoff  enthalt  als  das  Spiegeleisen,  esi- 
steht  in  Folge  der,  durch  einen  solchen  Gang  bedingten,  niederen  Tem- 
peratur, welche  die  Beduction  der  Erse  unvollständig  macht,  und  weU^c 
weil  dabei  die  Kohlungssone  kleiner  ist,  verhindert,  dass  das  Eis^i  & 
sur  Bildung  von  Spiegeleisen  erforderliche  Menge  von  Kohlenstoff  ab- 
nimmt. Auch  entsieht  die  Schlacke,  weiche  bei  einem  rohen  Gange  is* 
mer  reich  ist  an  EiSenoxydul,  dem  Eben  noch  in  der  Schmelxaone  ema 
Theil  Kohlenstoff,  und  selbst  der  Wind  des  Gebläses  wirkt,  wegen  Mas- 
gel  an  Kohlen,  im  Schmelaranme  ozydirend.  Wegen  des  geringen  Gv 
halts  an  Kiesel  und  überhaupt  an  firemdea  Körpern,  welchen  dies  Eiia 
xeigt,  wenn  es  aus  gutartigen  Ersen  erblasen  ist,  würde  es  sksh  sur  fi<^ 
reitung  von  Stabeisen  (zum  Frischen,  siehe  dieses)  vorzüglich  eignes, 
aber  man  muss  berücksichtigen,  dass  bei  dem  Bohgange  leicht  Versetza^ 
des  Ofens  stattfinden  kann,  und  dass  dabei  viel  Eisen  als  Eisenoxjdal  i: 
die  Schlacke  geht.  Erse,  welche  Schwefelmetalle  oder  Schwefelsiare- 
Salse  enthalten,  geben  ein  an  Schwefel  reiches  grelles  Roheisen,  weil  dar 
Kalk  der  Schlacke  erst  in  hoher  Temperatur,  welche  bei  dem  Rohgangf 
nicht  vorhanden,  auf  die  Schwefelverbindnng  einwirkt  und  den  Schw«:^ 
in  die  Schlacke  führt. 

Das  weisse  grelle  Roheisen  von  übersetstem  Gange  flieset  dfinn&r 
sig  unter  starkem  Funkensprtlhen  (ein  Beweiss,  dass  der  geringere  Kohles- 
Stoffgehalt  das  Eisen  nicht  hinreichend  vor  dem  Verbrennen  schntns 
wird  aber  bald  dickflüssig,  breiartig  (daher  dickgrelles  Roheisen)  vs^ 
erstarrt  sehr  schnell  mit  stumpfen  Kanten  und  mit  concaver  Oberfli<^ 
Es  ist  hart  und  spr5de  wie  Spiegeleisen,  und  verwandelt  sich  wie  dk 
nach  dem  Schmelzen  in  höherer  Temperator  unter  Ausscheidung  v« 
Graphit  in  graues  Roheisen. 

Weisses  körniges  Roheisen  von  gahrem  Gange  (Ksr- 
«ten)  entsteht  bei  völlig  gahrem  Gange  des  Ofens,-  bei  stren^flfissig&' 
Beschickung  —  wo  das  Resultat  ein  graues  hitziges  Roheisen  «es 
müsste  —  immer  dann,  wenn  durch  irgend  einen  Umstand  die  Hitze  ia 
Grestelle  abnimmt,  namentlich  wenn  wegen  eines  zu  weiten  Grestell«^ 
(wie  es  sich  mehr  oder  weniger  bei  Oefen  findet,  die  lange  im  Gvip 
waren)  der  Schmelzraum  zu  tief  nach  der  Form  herabsinkt.  Weniger 
leicht  kann  es  sich  auch  aus  leichtflüssigen  Ersen  bilden,  die  eben&lk 
wegen  ihrer  Leichtflüssigkeit,  schnell  den  Ofen  passiren,  also  nicht  lanr 
in  der  starken  Hitze  bleiben.  Holzkohlenöfen  liefern  es  seltener,  wei. 
häufiger  die  heisseren  Coaksöfen  —  welche  bei  gehörig  heisseni  Cfssf 
das  dunkelgrane  Roheisen  geben  —  wenn  die  Temperatur  im   G^fid 
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durob  einen  Umstand,  z.  B.  durch  Coaks,  welche  wegen  vieler  Lösche 
,  wenig  Hitze  geben,  zu  niedrig  geworden  ist. 

Im  Aeusseren  gleicht  das  weisse  Roheisen  vom  gahren  Gange  sehr 

dem  weissen^  Roheisen  von  übersetztem  Gange,  es  enthält  aueh  ohngefähr 

ebenso   viel  Kohlenstoff  als   dieses.     Immer   ist  sein  Eohlenstoffgehalt 

grösser  als  der  des  grauen  Roheisens,   welches  bei  erforderlich  hoher 

^  Temperatur  aus  demselben  entstanden  wäre. 

Die  Art  und  Weise  der  Bildung  dieses  weissen  Roheisens  vom  gah- 
ren Gange  «—  die  Schlacke  zeigt  den  gahren  Gang  deutlich  an  —  ist 
sehr  verschieden  von  der  Art  und  Weise  der  Bildung  des  weissen  Roh- 
eisens von  Obersetztem  €range.  Während  bei  diesem  unvollständige  Eoh« 
lung  stattfand,  weil  die  Temperatur  nicht  hinreichend  hoch  war,  ist  bei 
Entstehung  jenes  die  Temperatur  in  der  Kohlungszone  völlig  hoch  genug, 
um  sehr  vollständige  Kohiung  zu  bewirken,  aber  in  der  Schmekzone, 
namentlich  vor  der  Form,  reicht  die  Temperatur  nicht  aus,  die  Umwand- 
lung des  geschmolzenen  Eisens  in  graues  Roheisen  zu  bewerkstelligen. 
Dass  in  der  Schmelzzone  eine  Wechselwirkung  zwischen  Eisen  und 
Schlacke  stattfindet,  zeigt  der  Kieselgehalt  dieses  Roheisens,  in  Folge 
!  dessen  die  Farbe  mehr  oder  weniger  grau  ist,  so  dass  man  das  Product 
wegen  dieser  Farbe,  der  körnigen  Beschaffenheit  und  der  gahren  Schlacke 
'  wohl  ftir'ein  graues  Roheisen  gehalten  hat,  von  welchem  es  sich  aber 
durch  die  Art  und  Weise,  wie  der  Kohlenstoff  darin  vorkommt,  unter- 
scheidet (K  a  r  s  t  e  n). 

Das  weisse  Roheisen  vom  gahren  Gange  verhält  sich  im  Allgemeinen 

wie  das  vorige  weisse  Roheisen ;  es  ist  sehr  dickfKissig  und  erstarrt  rasch, 

eignet  sich  deshalb  nicht    zum  Guss,   wohl  aber  zur  Darstellung   von 

Schmiedeeisen,  zum  Yerfrischen,  wenn  es  nicht  reich  ist  an  Kiesel  und 

'  Schwefel. 

Bisweilen  entsteht,  selbst  wenn  alle  Bedingungen  zur  Erzeugung 
'eines  grauen  Roheisens  erfüllt  sind,  ein  weisses  Roheisen,  nämlich  bei 
bedeutendem  Gehalte  der  Erze  an  Schwefel  und  Phosphor,  von  denen 
'dann  beträchtliche  Mengen  in  das  Eisen  eingehen.  In  einem  solchen 
'Falle  kann  auch  der  Gehalt  des  Products  an  Kiesel  sehr  beträchtlich 
sein  (Scheerer). 

Graues  Roheisen  kann,  wie  leicht  einzusehen,  niemals  bei  Roh» 
'gang  des  Ofens  erhalten  werden ;  die  Schlacke  mnss  bei  seiner  Entstehung* 
stets  eine  gahre  Schlacke  sein.  Je  nachdem  nun  der  Gahrgang,  nach 
dem  Verhältniss  des  Brennmaterials  zum  Erze,  in  geringerem  oder  höhe- 
rem Grade  vorhanden  ist  (kaltgahrer,  gahrer,  heissgahrer,  nach  Scheerer), 
oder  dass  ein  hitziger  Gang  stattfindet  (fibergahrer,  nach  Scheerer), 
erhält  man  verschiedene  Arten  oder  Nuancen  von  grauem  Roheisen. 

Beschickungen,  welche  Spiegeleisen  zu  liefern  im  Stande  sind,  also 
im  Allgemeinen  leichtflüssige  Beschickungen,  geben  bei  gahrem  Gange 
des  Ofens  graues  Roheisen,  wenn  die  Temperatur  im  Gestell 
hoch  wird,  also  z.  B.  wenn  das  G^tell  enge  ist  und  wenn  die  Be- 
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Schickung  durch  den  Zuschlag  etwas  strengflilssiger  geraasht  wird.  Dies 
graue.  Eoheisen  (graues  Roheisen  Yon  leichtflüssiger  Beschickuag,  Kar* 
sten)  enteteht  daher  aus  Spiegeleiseu  durch  Einwirkung  einer  kobs 
Temperatur»  Ist  die  Beschickung  sehr  leichtflüssig,  wobei  das  Eiies 
nicht  lange  genug  der  starken  Hitze  im  Gestell  ausgesetzt  bleibt  aoa> 
dern  rasch  durch  die  leichtüüssige  Schlacke  in  den  Ueerd  hinabiloki. 
so  kann  es  kaum  ToUkoanmen  grau  erhalten  werden.  Giesst  mao  e: 
zu  dickeren  Massen  in  Formen,  welche  aus  einem  guten  Wärmeleiter  be- 
stehen, z.  B.  in  metallene  Formen,  so  wird  die  äusserste  Schicht  b 
Folge  der  schnellen  Abkühlung,  weiss  und  man  kann  so  Gregenitüids. 
c.  B.  Walzen  giessen,  welche  an  der  Oberfläche  sehr  hart,  und  doch,  we. 
sie  im  Inneren  aus  grauem  Roheisen  bestehen,  nicht  spröde,  abo  nksi 
zerbrechlich  sind  (Schalenguss). 

Bei  strengflüssigen  Beschickungen,  wo  die  Temperatur  im  Ofen  nod 
höher  wird  und  das  Eisen,  wegen  der  Zähflüssigkeit  der  Schlacke,  gei£- 
thigt  iit,  noch  längere  Zeit  vor  der  Form  in  Berührung  mit  der  Schlaöi 
zu  verweilen,  resultirt  natürlich  ebenfalls  graues  Boheisen  (graues  Ro> 
eiöen  von  strengflüssiger  Beschickung,  Karsten).  Dies  graue  Boheue 
enthält,  nach  verschiedenen  Umständen,  namentlich  nach  der  gröisera 
oder  geringeren  Strengflüssigkeit  und  Reinheit  der  Beschickimg,  vendue- 
dene  Mengen  von  I(ohlenstotf  im  Allgemeinen  und  von  gebundenem  uci 
freiem  Kohlenstoff'  im  Speciellen,  und  ist  reich  an  Kiesel.  Es  ist  du 
gewöhnlich  zum  Guss  verwandte  graue  Roheisen,  da  es  die  Formen  »^ 
gut  ausfüllt,  und  selbst  in  dünne  Stücken  gegossen,  also  bei  ziemlicli  n- 
schem  Erkalten,  nicht  weiss  wird,  sondern  grau  bleibt. 

Kann  sich  das  Eisen  im  Ofen  bei  sehr  hoher  Temperatur,  z.  B.  b& 
hitzigem  Gange  und  heissem  Winde,  ganz  mit  Kohionstoff  und  Eäesel  äit- 
tigen,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Graphit  in  so  bedeutender  Menge  S3i» 
dass  das  Product  schwarzgrau  erscheint  (schwarzes,  übergahres  Roheisen)' 

Stellen  wir  nun  aus  dem  Vorhergehenden  die  Umstände  ausamiBe^ 
unter  denen  weisses  oder  graues  Roheisen  zu  erzielen  ist,  so  crgiebt  siä 
wie  schon  früher  erwähnt,  als  allgemeines  Resultat,  dass  stets  im  Otes 
aufangs  weisses  Roheisen  gebildet  wird,  welches  durch  eine  hoho  Tempe- 
ratur vor  und  über  der  Form  in  graues  Eisen  verwandelt,  oder  zur  l:^ 
Wandlung  in  solches,  beim  langsamen  Erkalten,  geschickt  gemacht  vird 
dti.^^  also,  wenn  die  erforderliche  Temperatur  nicht  stattfindet,  eine  Um- 
wandlung des  weissen  Roheisens  in  das  graue  nicht  erfolgt.  Diese  li=' 
Wandlung  findet  daher  nicht  Statt  bei  zu  leichtflüssiger  Schlacke,  wie  ak 
wegen  Bildung  von  leichtflüssigen  Manganoxydulsilicaten,  von  £ne' 
fällt,  welche  reich  an  Mauganoxyden  sind,  so  namentlich  von  Spatheiscu- 
stein,  oder  wie  sie  bei  übersetztem  Gange  des  Ofens  oder  bei  Maogel  &c 
Kalk  (Zuschlag),  in  Folge  der  Bildung  von  leicht  schmelzbarem  Eii^' 
oxyduUilicate  entsteht,  indem  bei  leichtflüssigen  Beschickungen  ^ 
Temperatur  im  Ofen  natürlich  geringer  ist,  als  bei  sti'engflüdsigen,  ^^ 
indem  das  Eisen  schnell  durch  die  Schlacke  hindurch  geht,  daher  m<^-' 
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lange  genug  in. der  höheren  Teoiperrftar  im  Gestelle  Hb&r  lier  Form 
in  Wechselwirkung  mit  der  Schlacke  erhalten  wird.  Sie  fiadet  femer 
nicht  Statt,  wenn  das  Gestell  durch  leichte  Kohlen  bei  starkem  Winde 
nicht  genug  erhitzt  wird,  oder  wenn  Schacht  und  €^estell,  weil  die 
Kohle  nicht  lebhaft  genug  verbrennt,  wie  es  bei  Yersetzungefi  im  Ofen, 
bei  sehr  mit  Wasserdunst  beladener  Gebläseluft  der  FM  ist.  zn  kalt 
bleiben j  oder  wenn  die  Luft  des  Gebläses,  ^wegen  zu  'bedeutender  Er- 
weiterung des  Gestelles,  nicht  mehr  kräftig  genug  willen  kann,  und 
wenn  das  Erz  zu  unvorbereitet  in  den  Schroelzraum  kommt.  Be- 
merkt muss  aber  nochmals  werden,  dass  einige  Körper,  90  namentlich 
der  Phosphor  und  auch  der  Schwefel,  dem  Roheisen  eine  weisse  Far^ 
ertheilen,  so  dass  unter  Umständen  das  Besultiren  eines  weissen  Eisens 
auf  das  Vorhandensein  von  Phosphor  und  Schwefel  deuten  kann. 

Bei  Anwendung  desselben  Erzes  und  desselben  Zuschlages  wird 
also,  wie  gesagt,  aus  demHohofen  durch  Verminderung  oder  Vermehrung 
der  Kohlenmenge  weisses  oder  graues  Roheisen  erzielt  werden  können. 
Dies  bestätigen  auch  die  Resultat^  zweier  ganz  gleichen  Hoböfen  in 
Frankreich,  von  denen  der  eine  graues,  der  andere  weisses  Roheisen^  bei 
Verwendung  desselben  Erzes  und  derselben  Kohlen,  liefert.  ^  In  4^^^ 
Ofen,  welcher  graues  Roheisen  giebt,  sind  zur  Erzeugung  von  1  1^  / 
grauem  Roheisen  1,84  Thle.  Kohle  erforderlieh,  während  in  dem  andern 
Ofen  1  Thl.  weisses  Roheisen  mit  1,286  Thln.  Kohle  dargestellt  wird. 

Ein  interessantes  Beispiel  der  beliebigen  Erzielung  von  grauem  und 
weissem  Roheisen  im  Hohofen  ist  auch  die  Darstellung  des  halbirten 
Eisens.-  Zu  Gegenständen,  welche  neben  einer  bedeutenden  Zähigkeit 
doch  ziemliche  Härte  besitzen  müssen,  zu  denen  also  weder  das  graue 
Roheisen  noch  das  weisse  Roheisen  allein  tanglich  sind,  so  namentlich 
zu  eisernen  Geschützen,  stellt  man  sich  nämlich  ein  aus  grauem  und 
weissem  Roheisen  bestehendes,  gemengtes  Eisen  dar,  das  die  Härte  des 
weissen  und  die  Zähigkeit  des  grauen  Roheisens  vereinigt.  Man  giebt, 
so  namentlich  in  Schweden,  zur  Erzielung  desselben,  Gichte,  welche  ge- 
röstetes und  ungeröstetes  Erz  enthalten,  abwechselnd  auf.  Aus  dem  ge- 
rösteten Erze  entsteht  das  graue  gahre  Roheisen;  aus  dem  ungerösteten, 
feuchten  und  schwierig  reducirbaren  Erze  entsteht  ein  weisses  gahres 
Roheisen.  Oder  man  richtet  den  Gang  des  Offens  so  ein,  dass  ein  völlig 
graues  Roheisen  entsteht  und  bringt,  einige  Zeit  vor  dem  Abstechen, 
Stücken  von  reinem  Eisenerze  zu  dem  flüssigen  Eisen  durch  die  Form  in  * 
das  Gestoll,  wodurch  eine  theilweise  Entkohlung  bewirkt  wird  und  ein 
Roheisen  resultirt,  welches  ein  Gemenge  ist  von  grauem  Roheisen  und 
von  kohlenstoffarmerem,  dem  luckigen  Flosse- ähnlichem  weissem  Roheisen. 

üeber  die  Gewichtsmenge  des  Brennmaterials,  welche  zur  Darstel' 
lung  einer  gewissen  Menge  Roheisen  erforderlich  ist^  kann  natürlich  nur 
sehr  Allgemeines  gesagt  werden,  da  so  ungemein  verschiedene  Umstände, 
nämlich  die  Schmelzbarkeit  der  Beschickung,  der  Gehalt  der  Erze  an 
Eisenoxyd,  die  Art  des  darzustellenden  Roheisens,  die  Construction  des 
Graham- Otto'8  Gbemie.  Bd.  11.  Abtheil.  11.  '  54  . 
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Ofens,  die  Temperatar,  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Oeblftselnit  dabei  k 
Betraoht  kommen.  Einige  Angaben  ans  der  Praxis  md^en  hier  tim 
Stelle  finden. 

Für  100  Pfd.  Roheisen  werden  bei  leichtflOssigen,  reichhaltig» 
lockeren  Erzen  und  kalter  Gebläseluft  100  bis  120  Pfd.  Kohle  ans  hv- 
tem  Holze  verbraucht;  von  Kohle  aus  weichem  Holze  verbraucht  mic 
160  bis  300  Pfd.,  je  nach  der  Schmelzbarkeit  und  Reichhaltigkeit  de: 
Beschickung.  Der  Verbrauch  an  Coaks  differirt  für  100  Pfd.  Bohei«et 
von  260  bis  290  Pfd. 

Die  Anwendung  von  erhitzter  Luft  hat,  wie  schon  früher  angedea- 
tet,  eine  bedeutende  Erspamiss  an  Brennmaterial  zur  Folge  und  vermeb 
ausserdem  die  Menge  des  in  einer  gewissen  Zeit  auszubringenden  Eiacs-* 
beträchtlich.  Ein  Hohofen,  welcher  bei  kaltem  Winde  wochentllei 
SOO  Ctr.  Roheisen  lieferte  und  in  welchem  für  100  Pfd.  Roheisen  145  Pi'i 
Kohlen  von  Fichtenholz  und  Tannenholz  und  35  Y^  Pfd.  Kalkstein  »b 
Znchlag  verbraucht  wurden,  gab  mit  heissem  Winde  225  Ctr.  Boheiie: 
wöchentlich  und  zwar  100  Pfd.  desselben  mit  95  Pfd.  Kohle  nnd  25Pfi 
Zuschlag.  —  In  einem  andern  Ofen  verbrauchte  man  bei  kaltem  Wink 
f  Or  100  Pfd.  Roheisen  28a  Pfd.  Kohle  und  erhielten  die  Erze  22  Pro: 
Kalkstein  als  Zuschlag,  während  bei  Anwendung  von  heiasem  Wind« 
nur  188  Pfd.  Kohle  und  17  Proc.  Zuschlag  erforderlich  ^raren.  —  h 
einem  dritten  Ofen  verbrauchte  ma&  bei  kaltem  Winde  für  100  Pi^i 
Roheisen  180  Pfd.  Kohle,  bei  Wind  von  TiO^R.  nur  187  Pfd.  Kohle  tiod 
bei  Wind  von  210<>R.  sogar  nur  113  Pfd.,  und  während  'die  wöchentlieu 
Ausbeute  bei  kaltem  Winde  527  Ctr.  betrug,  stieg  sie  bei  Wind  ras 
1200  R.  auf  700  Ctr.,  bei  Wind  165  bis  200«  R.  auf  784  Ctr.  Eben  « 
bedeutende  Erspamiss  an  Brennmaterial  stellt  sich  bei  Coaka-Hohofa 
rehaus,  wenn  die  Luft  ziemlich  stark  erhitzt  angewendet  wird. 

Das  wichtigste  Resultat  der  Anwendung  von  heisser  Gebläseluft  i& 
aber,  besonders  für  England,  unstreitig,  dass  bei  derselben  die  Beom* 
zimg  der  rohen  Steinkohlen  und  sogar  des  Anthracits  möglich  ist.  Ka<i 
Clarkes,  im  Schottischen,  mit  heisser  Luft  betriebenen  Hohofen  an^ 
stellten  Beobachtungen,  bt  das  Verhältni»s  der  Materialien,  die  Luft  eii- 
geschlossen,  zu  dem  ausgebrachten  Roheisen  das  folgende: 

Cicwichtnuenge 

Steinkohlen 5 

Gerostetes  Erz     .    .    .    « 5 

Kalkstein 1 

Luft 11 

Durchschnittliche  Ausbeate  so  Roheisen     ....    3 

Weil  das  Erhitzen  der  Luft  das  Volumen  derselben  betrachtlieh  ▼e^ 
mehrt,  so  kann  von  heisser  Luft  bei  gleich  starker  Pressung  und  gleid 
weiten  DitSen  in  gleicher  Zeit  weniger  Luft,  den!  Grewichte  nach,  in  dei 
Ofen-  kommen  als  von  kalter,  und  man  muss  deshalb  bei  BenatacBig  vts 
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«rhitKter  Luft  die  Oeffhangen  der  Düsen  Tergrössern  und  eine  stärkere 
Pressung  geben* 

Dass  bei  einer  hohen  Temperatur  des  Hohofens  graues  Roheisen  erhalten 
wird,  ist  eine  bekannte  und  unbestrittene  Thatsache;  ebenso  ist  es  unbestrit- 
ten, dass  die  Umwandlung  von  websem  Roheisen  in  graues  durch  Ausschei- 
dung von  Kohlenstoff  als  Graphit  erfolgt,  aber  welchen  Einfluss  die  hohe 
Temperatur  bei  dieser  Umwandlung  ausübt,  ist  nicht  so  klar,  als  es  viel- 
leicht auf  den  ersten  Blick  erscheinen  möchte.  Die  Frage  steht  in  inni- 
gem Zusammenhange  mit  der  Frage,  auf  w^che  Weise  geht  der  Kohlen- 
stoff, gehen  die  übrigen  in  dem  Roheisen  neben  Eisen  vorkommenden 
Körper,  Kiesel,  Phosphor,  Schwefel  u.  s.  w.,  in  das  schmelzende  Eisen 
ein  und  wie  sind  dieselben  darin  enthalten,  verbunden  mit  Eisen  oder 
gemengt  mit  Eisen? 

Das  Spiegeleiaen  kann,  wie  oben  gesagt,  seinem  Kohlenstoffgehalte 
nach  als  das  Eisencarburet,  Fe4G,  betrachtet  werden  und  hat  in  der  That 
fast  alle  Eigenschaften  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung.  Es 
krystallisirt  ausserordentlich  leicht  und  hat  keine  Spur  von  der  Z&higkeit 
und  Dehnbarkeit  des  metallischen  Eisens.  Dass  darin  oft  bedeutende 
Mengen  von  Mangan  vorkommen,  wird  nicht  auffallen,  wenn  man  berücL- 
aichtigt,  dass  Eisen  und  Mangan  isomorph  sind,  dass  nämlich  die  Aequi- 
valentvolumina  der  beiden  Metalle  gleich  gro^  sind.  Aber  der  Umstand, 
dass  sich  aus  demselben,  wenn  es,  bei  hoher  Temperatur  geschmolzen, 
langsam  erkaltet,  Kohlenstoff  als  Graphit  ausscheidet,  ist  nicht  in  Ein-' 
klang  za  bringen  mit  der  Ansicht,  dass  dasselbe  eine  wirkliche  chemische 
Verbindung  von  Eisen  und  Kohlenstoff  sei.  Wenigstens  lässt  sich  die 
Annahme,  dass  eine  beim  Schmelzen  entstandene  chemische  Verbindung 
des  Eisens  mit  Kohlenstoff,  beim  Abkühlen  und  Erstarren  in  ihre  Be- 
standtheile,  n&mlich  in  Eisen  und  Kohlenstoff,  zerfalle,  vielleicht  in  Folge 
der  Tendenz  des  Kohlenstoffs,  zu  kiTstallisiren,  nicht  durch  eine  Analogie 
unterstützen. 

Wenn  das  Spiegeleisen  das  Carburet  Fe^C  ist,  was  sind  nun  das 
weisse  Roheisen,  welches  stets  weniger  Kohlenstoff  enthält  als  jenes, 
und  die  Grundmasse  des  grauen  Roheisens,  worin  noch  weit  weniger 
Kohlenstoff  im  sogenannten  gebundenen  Zustande  vorkommt?  Sind  sie 
Gemenge  von  Spiegeleisen  (Carburet)  und  reinem  Eisen,  oder  enthalten 
sie  andere,  kohlenstoffarmere  Carburete  des  Eisens?  Karsten,  welcher 
früher  von  verschiedenen  Carbnreten  im  Roheisen  redete,  hat  später  selbst 
ausgesprochen,  dass  bestimmte  Verbindungsstufen  zwischen  Eisen  und 
Kohlenstoff  in  den^  verschiedenen  Eisensorten  nicht  aufzufinden-  seien, 
sondern  dass  die  Vereinigung  beider  Körper  mit  einander  von  Null  bis  zum 
Maximum  des  Kohlengehaltes  in  unbestimmten  Verhältnissen  ununterbro* 
chen  fortschreite.     (Joum.  fQr  prakt.  Chemie,  Bd.  40,  S.  229.) 

Wenn  gar  keine  wirkliche  chemische  Verbindung  von  Eisen  mit 
Kohlenstoff  existirte,  oder  wenn  doch  eine  solche  nicht  beim  Schmelzen 
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des  Eisens  mit  Kohle  sich  bildete,  so  wfirde  man  baffen,  das«  «elunelz«!' 
des  Eisen  den  Kohlemt^ff  gerade  so  aufl&se,  wie  eine  Flfissigkeit  ms. 
darin  löslichen  Körper  auflöst,  .und  dass  beim  Erkalten  ein  Antheil  d^ 
Kohlenstoffs  sich  in  Krystallen  aasscheide,  weil  die  Aoflösongsfahigkei: 
des  Eisens  fOr  Kohlenstoff  bei  niederer  Temperatur  weit  geringer  sei  iL« 
bei  höherer  Temperatur,  wie  dies  ja  ziemlich  allgemein  ffir  die  Anflösoogi- 
mittel  gilt  In  der  That  ist  die  Ausscheidung  des  Graphits  aus  dem  ^- 
schmolzenen  Roheisen  eine  Erscheinung  ganz  ähnlich  der,  welche  An^> 
sungen  zeigen,  die  in  höherer  Temperatur  ges&ttigt  sind,  nämlich  eis 
theilweises  Anskrystallisiren  ^  des  aufgelösten  Körpers  in  Folge  der  Teis- 
peraturemiedrigung.  Es  erklärte  sich  dann  leicht,  weshalb  beim  Ung^ 
men  Erkalten  des  Roheisens,  also  z.  B.  wenn  bei  sehr  hoher  Temperstcr 
geschmolzenes  Roheisen  sehr  allmälig  erstarrt,  die  reidilichste  AasscJifi- 
düng  von  Kohlenstoff  als  Graphit  stattfindet,  weshalb,  je  nachdem  dasselbe 
rascher  erkaltet,  eine  minder  reichliche,  bei  plötzlicher  Abkflblong  ocJ 
also  plötzlicher  Erstarrung  sogar  nicht  die  mindeste  Aasscheidong  rn: 
Graphit  erfolgt,  so  dass  also  ganz  allmälige  üebergänge  sich  lei^ 
zwischen  einem  Roheisen,  welches  allen  Kohlenstoff  in  Auflösung,  keb- 
Spur  davon  als  Graphit  eingemengt  enthält,  und  einem  Roheisen,  wots. 
fast  aller  Kohlenstoff  als  Graphit  eingemengt  ist,  nur  geringe  Meoi^en  i: 
Auflösung  vorkommen,  wie  schon  oben  gesagt  wurde.  Weshalb  es  keif 
Roheisen  giebt,  welches  ein  Gemenge  aus  TOUig  kohlenstoflTreiem  Eiiec 
und  Graphit  darstellt,  braucht  kaum  erläutert  zu  werden;  die  Erstarraci; 
wird  unter  allen  Umständen,  auch  bei  noch  so  langsamem  Erkalten,  iib- 
mer  noch  zu  früh  für  das  vollständige  Auskrystallisiren  des  KohleiutJ 
erfolgen  (Brom eis). 

Vermag  man  sich  nun  aber  auch  das  flüssige  Roheisen  als  eine  Auflö- 
sung des  Kohlenstoffs  im  flüssigen  Eisen  tai  denken,  ähnlich  eioer 
Auflösung  irgend  eines  Körpers  in  einer  Flüssigkeit,  so  kann  man  sif^ 
doch  keine  klare  Vorstellung  davon  machen,  wie  der  gebundeoe  Kohlea- 
stoff, das  heisst  der  Kohlenstoff,  welcher  sich  nicht  als  Graphit  sq^ 
schieden  hat,  in  dem  erstarrten  Roheisen  enthalten  ist.  In  chemische 
Verbindung  soll  er  nicht  vorkommen,  mechanisch  eingemengt  ist  er  ssf* 
nicht;  er  muss  also  auf  eine  eigenthümliche  Weise  gebunden  sein,  wtW 
wir  uns  nicht  genau  verönschanlichen  können,  für  welche  wir  aber  etf^ 
Analoges  in  manchen  MetalUegirungen  finden.  Deutet  auf  der  eio« 
Seite  die  Sprödigkeit  bei  manchem  schnell  erkalteten  und  ersUrrtes 
Roheisen  auf  eine  gezwungene  Lagerung  der  Theilchen,  ähnlich  der,  vi^ 
sie  bei  rasch  abgekühltem  Glase  stattfindet,  «o  erklärt  sich  auf  der  «vien} 
Seite  die  grosse  Sprödigkeit  manches  kohlenstoffreichen  Roheisens  aus  ^^ 
vollkommenen  KrjstalUsation  desselben. 

Es  ist  aber  gewiss  nicht  leicht,  ganz  davon  abzusehen,  dass  sä 
beim  Schmelzen  von  Eisen  mit  Kohle,  also  im  Hohofen,  eine  chemisch 
Verbindung  von  Eisen  und  Kohle  bilde,  und  zu  glauben,  dass  nur  eise 
Auflösung  des  Kohlenstoffs  in  flössigem  Eisen  stattfinde.     Der  \3m^ 
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dass  das  Eiaen  darch  Cämentation  Kohle  aufnimmt,  dass  nämlich  Eisen 

kohlehaltig  wird,    wenn  man  ha  zwischen  Kohlenpulver   erhitzt,    nicht 

schmilzt,  deutet  auf  ein  grosses  Vereinigungsstreben  zwischen  Eisen  und 

Kohle,  und  wenn  man  auch  die  erhöhte  Schmelzbarkeit  und  Krystallisir- 

barkeit  nicht  als  Beweis  einer  erfolgten  chemischen  Verbindung  gelten 

lassen  will,  weil  z.  B.  Legirungen  häufig  einen  niederem  Schmelzpunkt 

haben,  als  ihre  Bestandtheile ,  so  spricht   doch  das  sclion  oben  im  AU- 

'  gemeinen  erwähnte  Verhalten  des  Eisens,  welches  Kohlenstoff  gebunden 

'  enthält,   gegen  Auflösungsmittel,   dafür ^  dass  dieses  Gebundensein  der 

'  Art  ist,  wi«  wir  uns  ein  chemische^  Gebundensein  denken. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  nämlich  weisses  Roheisen»  welches  keinen 

Graphit  eingemengt  enthält,  z.  B.  manches  Spiegeleisen,  ohne  einen  koh- 

ligen  Rückstand  zu  hinterlassen,  indem  sämmtlicher  Kohlenstoff  desselben 

'  verbunden  mit  Wasserstoff  als  Kohlenwasserstoff  weggeht,  so  wie  der 

>  Schwefel  des  Schwefeleisens,  bei  der  Behandlung  des  letzteren  mit  Salz- 

I  säure,  als  Schwefblwasserstoffgas  entweicht.     Andere  Arten  des  weissen 

1  Roheisens  und  auch  das  graue  Roheisen  geben  bei  der  Behandlung  mit 

I  Salzsäure    ebenfalls    Kohlenwasserstoff,   aber   es    bleibt    ein  Rückstand, 

1  w^eleher  aus  kleineren  oder  grösseren  Schuppen  von  Graphit  besteht,  die 

I  dem  Eisen  eingemengt  waren.     Die  Menge  dieses  Rückstandes  ist,  wie 

sich  aus  Früherem  ergiebt,  am  grÖssten  bei  dem  weichsten  grauen  Gus.s-» 

!  eisen. 

Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  sich  bei  dem  Auflösen  des  Roheisens 
1  bildet,  ist  zumTheil  wohl  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas,  das  Sumpfga.4, 
I  zum  andern  Theil  aber  soll  er  ein  übelriechender  flüssiger  ölartiger  Koh> 
len Wasserstoff  sein,  welcher  in  den  entweichenden  Gasen  abdunstet,  die 
I  Gasleitungsröhre  gleichsam  fettig  macht,  von  Alkohol  und  concentrirter 
[  Schwefelsäure  absorbirt  wird  und  sich  aus  diesen  Lösungen,  wenn  man 
dieselben  in  Wasser  tröpfelt,  ausscheidet.     Schrötter  erhielt  ihn  auf 
diese  Weise  aus  der  dunkelrothen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
als  ein  dickliches  grünliches  Oel  vom  Gerüche  des  Steinöb.    Sandrock 
,  indess  stellt  das  Auftreten  eines  solchen  öligen  Kohlenwasserstoffs   gänz- 
lich in  Abrede  (Archiv  für  Pharmacie,  Bd.  54,  S.  1.      Pharm.  Central- 
blatt  1848.  S.  456). 

Man  kann  nun  aber  nicht  umhin,  anzunehmen,  dass  der  Antheil 
,  Kohlenstoff,  welcher  bei  dem  Auflösen  von  Roheisen  in  concentrirter 
Salzsäure,  in  chemischer  Verbindung  mit  Wasserstoff,  als  Kohlenwas- 
serstoff auftritt,  sich  in  chemischer  Verbindung  mit  Eisen  befunden 
hat,  da  eine  chemische  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Kohlen- 
stoff nur  möglich  erscheint,  wenn  sich  der  letztere  im  etaiu  naacenti  befin- 
det. Die  Menge  des  Graphits,  welche  bei  verschiedenen  Analysen  von 
einem  und  demselben  grauen  Roheisen  erhalten  wird,  bleibt  sich  immer 
gleich  (Bromeis),  maii  kann  deshalb  mit  Sicherheit  sagen,  dass  der  im 
Roheisen  in  der  Form  von  Graphitschuppen  vorkommende  Kohlenstoff 
keinen  Theil  nimmt  an.  der  Bildung  von  Kohlenwasserstoff* 
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Das  Verhalten  des  Boheiaeiis  gegen  andere  Anflösnngsmittai  redrtferti^. 
ebenfalls  die  Annahme  einer  chemischen  Verbindung  von  Eisen  und  KobleB- 
Stoff  in  demselben.  Salpeters&ore  erseagt  nämlich,  nach  Karaten^  ans  deo 
gebundenen  Kohlenstoff  des  weissen  Roheisens,  wenn  sie  massig  concentiirt 
und  bei  erhöhter  Temperatur  einwirkt,  eineröthlichbraune,  sehr  entsfindliek« 
pulverige  Substanz,  welche  Kohlenstoff,  Wassentoff  und  Saoerst«^,  wahr- 
scheinlich auch  Stickstoff,  enthlUt,  einer  organischen  Verl»ndaii£^  gleicht 
(vielleicht  eine  sogenannte  Nitro* Verbindung  ut),  zum  Theil  angelös 
bleibt,  zum  Theil  sich  mit  rother  Farbe  in  der  sauren  FlOssigkeit  aofios 
und  auch  in  Kalilauge  auflöslich  ist.  Karsten  hat  sie  oxydirte  Kohk 
genannt  Lässt  man  die  8&ure  kalt  einwirken,  so  bemerkt  maxi,  das* 
sich  zuerst  schwarze,  in  Kalilauge  lösliche  Flocken  absondern,  welche  \m 
längerem  Verweilen  in  der  Säure  und  besonders  b^m  Erwärmen  in  £• 
rothbraune  Substanz  verwandelt  werden.  Bei  der  Behandlung  des  graoec 
Roheisens  mit  Salpetersäure  scheidet  sich  aller  eingemengte  Graphit  is 
Schuppen  aus,  und  man  bemerkt,  wie  diese  Schuppen  als  ein  mecbaniscbei 
Hindemiss  gegen  das  Angegriffenwerden  des  Metalls  von  der  Säare 
wirken.  Zugleich  scheidet  sich  eine  schwarze ,  nicht  in  Kalilauge  lös- 
liche, eisenhaltige  Substanz  aus,  welche  aber  mehr  oder  weniger  raaa 
in  die  vorhin  erwähnte  braune  Substanz  umgeändert  wird,  von  der  aA 
ein  Theil  in  der  FlQssigkeit  auflöst.  Diese  schwarze  Substanz  wurdt 
früher  von  Karsten  für  ein  Poljcarburet  des  Eisens  gehalten. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wirken  auf  weisses  Bohdiss 
kaum  ein;  das  Eisen  bedeckt  sich  in  diesen  Säuren  mit  einem  achwaraec 
Staube;  beim  Behandeln  des  grauen  Bohdisens  mit  dieser  Säure  tritt Kohks- 
Wasserstoff  auf  und  scheidet  sich  Graphit  in  Schuppen  aus.  Kar  ste  n  giebt 
an,  dass  sich  dem  Graphit  eine  in  Kalilauge  lösliche  braune  moderartigs 
Substanz  und  eine  dem  Magnete  folgsame  schwarze  SubstansCPolTcarbum) 
beimengen,  aber  Sandrock  (a.a.O.)  hat  gezeigt,  dass  die  braune  Lösoog. 
welche  beim  Behandeln  des  Graphits  mit  Kalilauge  entsteht,  KieselsäaR 
und  Eisenozjd  enthält,  aber  keine  organische  Substanz*). 

Es  war  Bromeis,  welcher  zuerst  mit  Gründen  gegen  die  Annahn» 
einer  chemischen  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Eisen  im  Boheisec 
auftrat  und  die  oben  Seite  852  ausgesprochene  Ansicht,  dass   da^elbe 


*)  Die  interessante  Arbeit  von  Sandrock  verdient  grössere  Beachtung,  «^ 
ihr  bislang  geworden.  Es  ist  darch  dieselbe  die  Entstehung  orgamsc^ 
Stoffe  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Roheisen  höchst  zweifeljhaft  ^ 
worden.  Die  AuflösHchkeit  des  Eisenoxyds  in  Kalilauge,  beim  VorhandO' 
sein  von  Kieselsäure,  kann  ich  vollkommen  bestätigen.  Ich  rührte  frisch  g^ 
fäUtes  f^isenoxyd  in  Kalilauge,  zu  welcher  ich  etwa»  Wasserglaslöaung  gegeb« 
und  verdampfte  die  Flüssigkeit.  Bei  einer  gewissen  Concentration  entstarc 
eine  braunrothe,  klare,  syrupartige,  fast  gelatinöse  Masse,  welche  sich  's 
Wasser  völlig  klar  löste.  Eben  so  erhielt  ich  durch  Kochen  voq  Ghra|i^ 
aus  grauem  Roheisen,  mit  Kalilauge,  eine  braune  Lösung,  worin  nch  Eisesr 
oxyd  und  Kieselsiure  fanden,  aber  keine  moderartige  Substanz. 
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eine  Ldsnng  von  Kohlenstoff  in  Eisen  sei,  hervorhob  (Annalen  der  Che- 
mie und  Pharmacie  Bd.  43,  Seite  241),  aber  dennoch  nötbigte  ihn  das 
Verhalten  des  Eisens  gegen  Salzs&ore  von  einer  chemischen  Verbin- 
dung ,za  reden  I  „Von  der  Thatsache  and  der  Voraussetsnng  aosge- 
hend,'^  so  sagt  er  (a.  a.  O.  Seite  244),  „dass  beim  Auflösen  von  Eisen 
in  verdünnter  Salzsäure  der  mit  dem  Eisen  wirklich  chemisch  gebun- 
dene Kohlenstoff  an  der  Zersetzung  des  Eisens  {sie)  theilnehmen  müsse 
und  sich  im  Status  nascens  mit  dem  ihm  dargebotenen  Wasserstoffe 
verbinden  werde,  dagegen  die  im  Eisen  nur  mechanisch  enthaltene 
Kohle  keine  Aenderung  erleiden,  spndem  ganz  unangefochten  zurück- 
bleiben würde,  behandelte  ich  verschiedene  Mengen  der  verschiedensten 
Eisensorten  mit  verdünnter  warmer  Salzsäure.  Hierbei  entwickelte 
sich  neben  Wasserstoff  eine  reichliche  Menge  Kohlenwasserstoffgas  und 
eine  geringe  Menge  eines  sehr  stinkenden  flüssigen  Kohlenwasserstoffs, 
welcher  zum  Theil  mit  der,  dem  Eisen  mechanisch  eingemengt  gewese- 
nen, abgeschiedenen  Kohle  innig  gemengt,  aber  nicht,  wie  Berzelius 
meint  (?),  damit  chemisch  verbanden,  zurückbleibt,  denn  man  kann  ihn, 
ohngeachtet  seiner  Schwerflüchtigkeit,  doch  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
des  Bückstandes  mit  der  überschüssigen  Salzsäure  so  austreiben,  dass  die 
Lösung  nur  kaum  noch  danach  riecht.^^ 

Während  also  das  Auftreten  von  Kohlenwasserstoff,  beim  Auflösen 
des  Roheisens  in  cpncentrirter  Salzsäure,  zur  Annahme  einer  chemischen 
Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Eisen  im  Roheisen  nöthigt,  spricht  das 
Auskrystallisiren  sehr  wechselnder  Mengen  von  Graphit,  beim  Erstarren, 
das  ist  die  Umwandlung  des  weissen  Roheisens  in  mehr  oder  weniger 
graues,  durch  Schmelzen  in  hoher  Temperatur  und  langsames  Erstarren, 
gegen  die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung  von  Kohlenstoff  und 
Eisen  in  dem  geschmolzenen  Roheisen. 

Sehr  beachtenswerth  für  die  Beurtheilung  der  Art  und  Weise  des 
Vorkommens  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen  erscheint  das  Verhalten  des- 
selben gegen  Chlorsilber  und  Kupferchloridlösung.  Es  ist  bekannt,  dass, 
wenn  man  auf  Ghlorsilber,  welches  mit  Wasser  bedeckt  ist.  Eisen  legt, 
eine  Zersetzung  erfolgt.  Das  Chlor  des  Chiorsilbers  tritt  an  das  Eisen, 
damit  Eisenchlorür  bildend,  welches  siqh  in  dem  Wasser  auflöst,  und 
das  Silber  bleibt  in  der  Form  des  Chlorsilbers  zurück.  Es  flndet  also 
eine  Auflösung  des  Eisens  Statt,  wie  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure, 
aber  sie  erfolgt  nicht  unter  Entwiokelung  von  Wasserstoffgas.  Wie  das 
reine  Eisen  verhält  sich  nun  auch  das  Roheisen,  überhaupt  das  kohlen- 
stoffhaltige Eisen  gegen  Chlorsilber,  das  heisst,  es  reducirt  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  das  Silber,  indem  es  sich  als  Chlorttr  auflöst. 
Eine  wirkliche  chemische  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff,  ein 
Carburet,  wie  es  z.  B.  jn  dem  Spiegeieisen  vorkommen  soll ,  würde ,  so 
scheint  es  wenigstens,  eine  solche  Zersetzung  des  Chlorsilbers  nicht  be- 
werkstelligen können.  Enthielte  das  Roheisen  allen  Kohlenstoff  mecha- 
nisch eingemengt,  so  hätte  diese  Zersetzung  nichts  Auffallendes,  aber  der- 
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selbe  müflate  dann  dabei ,  ao  sollte  man  wenigstens  glauben ,  in  reinet. 
Zustande  ungelöst  zurückbleiben«  Dies  ist  aber  mdbt  dar  FalL  D^ 
angemengte  Graphit  bleibt  als  solcher  zurück,  der  sogenannte  gebond«:« 
Kohlenstoff  tritt  aber,  nach  Karsten,  in  der  Form  der  oban  erwahziiefi 
braunen  moderartigen,  in  Kalilauge  löslichen  Substanz  auf,  und,  wecs 
auch  nur  vorübergehend,  kommen  auch  glänzende,  dem  Magnete  folg- 
same Bl&ttchen  XKarsten^s  Polycarburet)  zum  Vorschein.  Wie  geges 
Ghlorsilber  verhält  sich  das  kohlehaltige  Eisen  anch  gegen  Kupfereblo- 
ridlösung,  das  heisst,  das  Eisen  löst  sich  darin  zu  Chlorür  und  der  Koh- 
lenstoff bleibt  theils  als  Graphit,  theils  als  moderartige  Substanz  zurüeL 
In  Bezug  auf  die  oben  erwähnte  Arbeit  von  Sandrock  verdient  das  Ver- 
halten des  Roheisen  gegen  Chlorsilber  und  Kupferchlorid  eine  emeii^ 
Untersuchung. 

Es  bleibt  in  diesem  Augenblicke  kaum  etwas  anders  übri^,  aU  für 
das  Vorkommen  des  sogenannten  gebundenen  Kohlenstoffs  im  Bisen  eiseo 
eigenthümlichen  Verbindungszustand  anzunehmen,  eine  höchst  innige  Meo- 
gung,  wie  wir  sie  in  Auflösungen,  in  Legirungen  einander  ähnlicKer 
Metalle  und  in  Verbindungen,  welche  Gemenge  isomorpher  Körper 
sind,  antreffen*)*  Das  Aequivalentvolumen  des  Graphits  berechnet  skL 
in  der  That  nicht  sehr  abweictiend  von  dem  des  Eisens,  w^enn  man  bei 
der  Berechnung  das  specifische  Gewicht  1,8  für  Graphit  benutzt«  Beis 
Austreten  ans  diesem  Verbindungsznstande  besässe  dann  der  Kohlenstoff 
wie  im  statu  nascenUj  die  Fähigkeit,  Verbindungen  einzugehen,  aber  die 
Verbindung  wäre  doch  nicht  so  innig,  dass  nicht  eine  mechanische  Aus- 
scheidung in  der  Form  von  Graphitblättchen ,  bedingt  durch  die  Krysts]- 
li^ationskraft,  erfolgen  könnte. 

Wie  gering  die  Neigung  des  Kohlenstoffs  ist,  sich  direct  mit  den  M»- 
tallen  wirklich  chemisch  zu  verbinden ,  dafür  liefert  das  Ausbringen  d& 
Metalle  im  Allgemeinen  den  Beweis.  Wäre  das  <^emische  Yerdni- 
gungsstreben  zwischen  den  Metallen  und  Kohlenstoff  irgend  betrftchtlick 
so  würden  beim  AusschmelzeUi  der  Metalle  aus  den  Erzen.  KohlenmetaU« 
resultiren.  Wenn  nicht  das  Auskrjstallisiren  von  Graphit  ans  geachmi^- 
zenem  Roheisen  stattfände,  würde  man  indess  ohne  Frage  die  Terschiede- 
nen  Eisensorten  als  Gemische  grösserer  oder  geringerer  Mengen  von 
Kobleneisen  mit  reinem  Eisen  gelten  lassen  können.  Tritt  wirklich 
beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Salzsäure  ein  Kohlenwasserstoff  aoftria. 
der  im  Aequivalent^  mehr  als  ein  Aequivalent  Kohlenstoff  enthalt  (eise 
organische  Verbindung),  so  spricht  dies  dafür,  dass  ein  höheres  Carba- 
ret  darin  enthalten  ist,  wenn  es  eben  nicht  für  einen  ganz  eigenthüm- 
lichen Verbindungszustand  spricht. 

Was  über  die  Art  und  Weise  des  Vorkommens  des  sogenannten  g?- 


*)  Ein  solcher  Verbiudungszustand  schoiut  immer  da  einzutreten,  wo  von  zve 
Körpern,  welche  sich  chemisch  mit  einimder  verbinden  können ,  der  eine  is 
grossen  Uebermaasse  vorhanden  ist. 
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bundenen  KohlenstofTs  im  Roheisen  gesagt  worden  ist,  gilt  auch  för  das 
Vorkommen  des  SchwefelSv  Phosphors,  Arsens  und  Kiesels. 

Der  Schwefel  entweicht  beim  Behandeln  des  Roheisens  mit  Schwe- 
felsäure als  Schwefelwasserstoff,  er  muss  also  an  ein  Metall  gebunden 
sein.  Wäre  schwefelhaltiges  Robeisen  als  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
eisen und  Eisen  anzusehen,  so  würde  bei  der  Zersetzung  von  Ghlorsilber 
durch  solches  Eisen,  das  Schwefaleisen  zurückbleiben  müssen,  da  dies 
nicht  auf  Chlorsilber  wirkt.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  der  Schwefel 
entweicht  bei  dieser  Zersetzung  als  Schwefelwasserstoff,  was  andeutet, 
dass  er  mit  der  ganzen  Menge  des  Eisens  verbunden  ist  (Karsten). 

Phosphorhaltiges  und  arsenhaltiges  Roheisen  geben  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Phosphorwasserstoffgas  und  Arsenwasser- 
stoffgas, aber  man  findet  in  der  Lösung  auch  Phosphorsäure  und  Arsen- 
säure und  in  dem  Rückstande,  welcher  bei  der  Behandlung  bleibt,  wer- 
den unlösliches  Arseneisen  und  Phosphormetall  angetroffen.  Aehnlich 
ist  es  mit  Kiesel.  Ein  Theil  Kiesel  des  kieselhaltigen  Roheisens  wird 
bei  der  Behandlung  des  Eisens  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  oxy* 
dirt  und  findet  sich  als  Kieselsäure  bei  dem  Graphit;  aber,  nach  Bro« 
in  eis,  ist  dem  Graphit  auch  oft  eine  reichliche  Menge  von  Kieselmangan 
beigemengt,  und  Schafhäutl,  Wehrle  halten  dafür,  dass  auch  Kiesel 
selbst  darin  vorkomme  (Seite  848). 

Der  Einfiuds,  welchen  eine  hohe  Temperatur  im  Hohofen,  besonders 
im  Gestell  vor  der  Form,  auf  die  Erzielung  von  grauem  Roheisen,  man 
kann  sagen  auf  die  Umwandlung  des  weissen  Roheisens  in  graues  Roh- 
einen  ausübt,  besteht,  nach  Karsten,  im  Wesentlichen  darin,  dass  die* 
selbe  eine  theilweise  Entkohlung  des  Roheisens  herbeiführt,  die  wenig- 
stens mit  durch  die  Wechselwirkung  von  Eisen  und  Schlacke  bei  der  ho^ 
hen  Temperatur  bewerkstelligt  wird.  Es  entsteht  aus  dem  kohlenstoff- 
reichen Roheisen  ein  kohlenstoffärmeres ,  welches  den  Kohlenstoff  nicht 
so  fest  gebunden  hält,  sondern  ihn  leichter  als  Graphit  enüässt.  Das  Spiegel- 
eisen, die  bestimmteste  Verbindung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff,  hält  den 
Kohlenstoff  am  festesten  zurück,  ist  zur  Umwandlung  in  graues  Roheisen  am 
wenigsten  geneigt.  Scheerer  schreibt  die  Umwandlung  des  weissen  Roh- 
eisen in  graues  vorzüglich  dem,  durch  die  hohe  Temperatur  herbeigeführ- 
ten Eingehen  von  Kiesel  in  das  Eisen  zu,  wodurch  das  Eisen  die  Fähig- 
keit verliere,  die  ganze  aufgenommene  Menge  von  Kohlenstoff  beim  Er- 
starren zurückzuhalten.  Kiesel  und  Itohlenstoff  sollen  sich  ausserdem, 
wie  er  meint,  wechselseitig  vertreten  können,  so  dass  die  Summe  beider 
in  Betracht  komme.  Welche  Nebenumstände  bei  der  Erzeugung  von 
weissem  und  grauem  Roheisen  infiuiren,  darüber  kann  hier  nicht  geredet 
werden. 


85»  EitCD. 


Die   Hohofenschlacken. 

Nach  den  Resultaten  der  in  grouer  Menge,  namentlieh  von  Kar- 
sten, Berthier  and  Sefström,  angestellten  Analysen  der  Terschie 
denartigsten  Hohofenschlacken ,  scheinen  dieselben  im  All^euteinen  Sili- 
cate 7on  Kalkerde  nhd  Thonerde  darsostellen ,  in  denen  der  Saner- 
Stoff  der  Kiesels&nre  dem  Sauerstoffe  der  Basen  entweder 
gleich  oder  bis  doppelt  so  gross  ist,  scheinen  dieselben  abc 
Drittel-  oder  Zweidrittel -Silicate  der  Chemiker,  sogenannte  SingnlosQi- 
cate  oder  Bisilicate  der  Metallurgen  (11*  1,  S.  622)  oder  Gemische  toh 
beiden  eu  sein.  Seltener  nur  stellen  sie  kiesels&urereichere  Silicate  dir. 
Der  Flüssigkeitszustand  dieser  Silicate  und  der  Schlacke  wird  sehr  dnrdi 
das  Verhältniss  bedingt,  in  welchem  Kalkerde  und  Thonerde  ra  einander 
stehen,  und  es  ist  schon  mehrfach  besprochen  worden,  dass  «och  dis 
Manganozydul-  und  Eisenozydnl- Silicate  auf  die  Schmelxbarkeit  der 
Schlacke  den  grössten  Einfluss  ausfiben,  da  k.  B.  Drittelsilicate  von  Mu- 
ganoxydul  und  Eisenoxydul  (R*Si  oder  RS)  sehr  leicht  schmelzen,  wib- 
rend  das  Drittelsilicat  von  Thonerde  und  Kalkerde  eine  sehr  strengflis- 
sige  Verbindung  ist. 

Um  die  Zusammensetzung  und  die  Beschaffenheit  der  Hohofen- 
schlacken  ans  den  Resultaten  der  Analysen  beurtheilen  zu  können,  msg 
die  Znsammensetzung  und  Beschaffenheit  einiger,  durch  Scbmelsen  dar- 
gestellter Doppelsilicate  von  Kalkerde  und  Thonerde,  nach  Bert  hier, 
hier  angeführt  werden: 


1. 

2. 

S. 

4. 

CAS« 

CAS* 

CA«  8» 

C«AS» 

Kieselsäure  .    . 

.     .     41,0 

58,2 

48,7 

88,4 

Kalkerde     .    . 

.    .    86,8 

26,1 

26,0 

47,8 

Thonerde    .    . 

.     .    M,0 

15,7 

81,8 

14,8. 

Das  erste  Silicat  war  völlig  geschmolzen,  porzellanartig,  sehr  hart 
und  undurchsichtig. 

Das  zweite  Silicat  gab  eine  dichte,  schwach  durchscheinende,  den 
Hornstein  ähnliche  feinkörnige  Masse.  Es  ist  leicht  flüssig  and  wini 
beim  raschen  Erkalten  glasig. 

Das  dritte  Silicat  lieferte  eine  dichte,  nicht  blasige,  körnige  im- 
durchsichtige  Masse. 

Das  vierte  Silicat  gab  eine  dichte,  nicht  blasige,  sehr  feste,  »of  dem 
Bruche  unebene,  in  dünnen  Splittern  durchscheinende  Masse.  (Ber- 
thier,  Handbuch  der  metallurgisch  analytischen  Chemie,  von  Ker- 
sten,  Bd.  I,  S.  899). 

Wie  sehr  die  specielle  Zusammensetzung  der  Hohofenscblacke  ver- 
schieden sein  kann,  zeigen  die  folgenden  Analysen: 
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1.  2.          3,  4.  5.  6.  7.  8. 

Kieselerde   ....  50,0  89,0  70,12  C5,0  40,4  52,8  86,0  49,6 

Kalkerde 29,4  19,9  19,71  12,8  17,2  ft,9  85,8  28,8 

Magnesia 2,0  2,4        0,70  ^,5  2,2  9,0  4,8  — 

Thonerde 18,6  26,0        6,25  8,0  16,8  8,4  18,4  18,8 

Eisenoxydul.  .  .  ,     2,4  5,0         1,45  5,0  21,0  1,4  2,0  1,8 

Manganoxydul  .  .     0,0  0,0         1,40  4,5  0,8  26,2  0,0  2,6 

1.  Nach  Berthier.  Von  Thoneisenstem  mit  Holxkohle  erhalten.  Glasig 
durchscheinend  heU  olivengrün.  SauerstoffVerhültniss  in  der  Kieselsäure  und  den 
Basen  ohngefähr  wie  4:8.  2.  Nach  Berthier.  Von  Rasenerze  und  Thoneisen- 
atein.  Dicht  griiolichgrau,  nicht  vollständig  geflossen ;  fast  Singulosilicat.  8.  Nach 
Karsten.  Von  Raseneisenstein,  bei  gahrem  Gange  Blänlichweiss,  glasig,  an 
den  Kanten  durchscheinend.  Enthält  mehr  Kieselsäure  als  zum  Bisilicat  erfor- 
derlich. 4.  Nach  H.  Rein  seh.  Glasartig  bouteillengrün,  oder  hell-  bis  dunkel- 
blau. Zu  Töpferglasur  benutzt.  Enthält  noch  2,00  Kali  Der  Sauerstoff  der 
Kieselsäure  ist  das  Dreifache  vom  Sauerstoff  der  Basen.  5.  Nach  Berthier. 
Von  Spathei8enstein,'bei  übersetztem  Gange.  Thells  glasig,  theils  steinig  aufge- 
blasen erbsengelb.  Nähert  sich  dem  Singnlosilicate.  6.  Nach  Berthier.  VonSpath-*^ 
eisenstein,  bei  einem  Ofengange,  wo  Spiegeleisen  erfolgt.  Theils  steinig,  theils 
glasig,  ffut  geschmolzen.  Alle  diese  Schlacken  stammen  von  HolzkoUenhoh- 
öfen.  7.  Aus  Coaks^Hohöfen ,  bei  einem  Gange,  wo  graues  Roheisen  erfolgt. 
Glasig,  bläulich  und  schwärzlich  grau  durchscheinend.  8.  Aus  Coaks  -  HohÖfen. 
Glasig,  liohtgran  durchscheinend  *). 

Umschmelzen   des  Roheisens. 

Das  aus  dem  Hohofen  erblasene  Roheisen  wird  häußg,  um  es  zu 
Gusswaaren  anzuwenden,  umgeschmolzen.  Das  Umschmelzen  geschieht 
bei  geringen  Mengen,  für  feinere  Gusswaaren,  in  Tiegeln;  bei  grosse- 
ren Mengen  in  Schachtöfen,  welche  Kupoloöfe|n,  genannt  werden,  oder 
in  Flammenofen. 

Die  Kupoloöfen  haben  ohngefähr  6  —  12  Fuss  Höhe  und  l^/s  —  ^ 
Fuss  Durchmesser.  Sie  bestehen  meist  aus  übereinander  gestellten  und 
durch  Schrauben  yerbundenen  gusseisernen  Cjlindem,  sind  mit  feuerfe- 
sten Steinen  ausgefüttert  und  mit  einer  Form  oder  zwei  Formen  für  das 
Gebläse  versehen.  Man  giebt  in  dieselben  abwechselnd  Gichten  von 
Roheisen  und  Brennmaterial  (Holzkohlen  oder  Coaks)  und  lässt  das  im 
untern  Theiie  des  Ofens,  im  Heerde,  angesammelte  flüssige  Eisen  durch 
eine  über  der  Sohle  des  Heerdes  angebrachte  Oefliiung  nach  Bedürfniss 
ab.  Auch  bei  diesen  Oefen  hat  die  Benutzung  von  heisser  Gebläseluft 
bedeutende  Erspamiss  an  Brennmaterial  zur  Folge  gehabt  In  den  Ku- 
poloöfen einer  Berliner  Eisengiesserei  schmolz  man  bei  kalter  Luft  mit 


*)  Ueber  die  blaue  Färbung  der  Schlacken,  welche  von  einem  gewissen,  zwi- 
schen dem  vollkommen  Glasartigen  und  dem  Krystallinischen  in  der  Mitte 
stehenden  Aggregationsznstande  abhängig  ist  und  der  entsteht,  wenn  die 
Abkühlung  der  Schlacke  weder  zu  rasch  noch  zu  langsam  erfolgt,  siehe 
Hausmann:  Pharmaceutisches  Centralblatt,  1854,  S.  198. 
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SO  Pfd.  Coaks  IV4  Ctr.  Roheiten,  bei  Anwendang  von  Luft  von  180^  C. 
aber  2  Ctr. 

Die  zum  ümschmelzen  des  Boheiaena  benutzten  Flammenöfea  habet 
im  Allgemeinen  die  Einrichtung  dea  später,  bei  dem  Schittiedeeiaen  ab- 
gebildeten Puddlingsofens. 

Beim  Ümschmelzen  in  Tiegeln  wird  dsa  Boheisen  natürlich  am  we- 
nigsten verändert,  da  es  weder  mit  Kohle  noch  in  bedeutendem  Grade 
mit  der  Luft  in  Berührung  kommt;  beim  Ümschmelzen  in  Flanunendfei: 
erleidet  es  die  bedeutendsten  Veränderungen. 

Die  verschiedenen  Arten  des  Boheisens  eignen  sich  nicht  gleich 
gut  zum  Ümschmelzen,  und  einige  derselben  sind  zum  UmaclunelzeiL 
besonders  in  Kupoloöfen  und  Flammen&fen,  ganz  unbrauchbar.  Dem 
weissen  Boheisen,  welches  den  Kohlenstoff  gebunden  enthalt,  wird  diese- 
beim  Ümschmelzen  in  so  hohem  Grade  entzogen ,  dass  es  die  Niatnr  dei 
Boheisens  ganz  verliert,  in  einem  gefrischten  Zustand  übergeht  und  to. 
-^Ousswaaren  ganz  untauglich  wird.  Am  meisten  geeignet  zum  Ümschmel- 
zen ist  das  graue  Boheisen  von  nicht  zu  leichtflüssiger  Bescfaickimg ,  in- 
dem dhs  durchaus  weich  bleibt,  während  das  von  sehr  leichtflitesiger 
Beschickung  erblasene  graue  Boheisen  durch  das  Umschmelsen  sehr  ge- 
neigt wird,  an  der  Oberfläche,  besonders  an  den  Bändern  weias ,  also 
hart  zu  werden. 

Eine  höchst  interessante  Umänderung  erleidet  manches  weisse  Boh- 
eisen, so  das  grelle,  nicht  aber  das  Spiegeleiseu,  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen bei  Ausschluss  der  Luft.  Es  verändert  sich  nämlich  dadurch  in 
weiches,  dein  weichen  Stahle  ähnliches  Eisen  um  (Adouciren,  Tempers 
des  weissen  Boheisens).  Beim  Stahl  werden  wir  diese  Erscheinung  is 
weit  höherem  Grade  wieder  finden. 

Schmiedeeisen. 

Es  ist  oben,  Seite  826  besprochen  worden,  weshalb  man  aus  das 
Eisenerzen,  mit  seltenen  Ausnahmen,  zunächst  stets  Boheisen  (Gusseises) 
darstellt,  auch  wenn  dies  nicht  zu  Gusswaaren  benutzt  werden  soll;  das 
Ausbringen  ist  vollständiger  und  es  ist  nur  so  ein  ununterbrochener  Be- 
trieb im  Schachtofen  möglich. 

Selbst  die  zäheste  Varietät  des  Gusseisens,  das  graue  Gusseisen,  muia 
immer  noch  spröde  genannt  werden,  da  es  nur  schwache  Hammerschlag« 
verträgt,  ohne  zu  zerspringen,  und  da  selbst  plötzlicher  Wechsel  der 
Temperatur  ein  Zerspringen  desselben  zur  Folge  haben  kann.  Diese 
SprÖdigkeit  des  Gusseisens  i^t  von  seiner  krystallinischen  oder  körnigen 
Structur  abhängig,  und  diese  wird  durch  die  in  demselben  enthaltenen 
fremden  Körper  bedingt,  so  namentlich  durch  den  mit  dem  £isen  ver- 
bundenen Kohlenstoff,  Kiesel,  Schwefel  und  Phosphor  und  durch  den  ein- 
gemengten Kohlenstoff  (Graphit)  und  Kiesel.  Das  reine ,  von  fremden 
Körpern  völlig  freie  Eisen  ist  sehr  zälie,  äusserst  dehnbar  und  häm- 
merbar. 
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Der  Process  der  DarstelltiDg  Torv hämmerbarem  Eisen  ans  dem  Gnss* 
eisen,  welcher  der  Frisch process,  das  Frischen  des  Eisens  genannt 
wird,  beeweckt  nan  im  Allgemeinen  die  Entfernung  der  fremden  Körper 
aus  dem  Eiseife  Ein  völlig  reines  Eisen  wird  dadurch  nicht  erhalten,  es 
liegt  aber  auch  die  vollständige  Entfernung  aller  der  genannten  Körper 
nidit  in  der  Absicht  dieses  Processes,  da  eine  solche  das  Schmiedeeisen 
für  manche  Verwendungen  weniger  tfiiuglich  machen  würde.  So  besitzt 
z.  B.  ein  etwas  kohlenstoffhaltiges  Eisen  eine  weit  grossere  Härte  und 
Festigkeit  als  völlig  reines  Eisen  and  ist  dabei  doch  vollkommen  häm- 
merbar. 

Die  Entfernung  des  Kohlenstoffs,  Kiesels,  Schwefels  u.  s.  w.  wird 
bei  dem  Frischprocesse  durch  Oxydation  derselben  erreicht.  Man  schmilzt 
das  Gusseisen  unter  Zuführung  einer  passenden  Menge  von  Luft  und  un- 
ter Zusatz  von  sehr  basischem  EisenoxydulsUicat  (Gahrschlacke)  auch 
'Wohl  Eisenhammerschlag.  Der  Sauerstoff  des  bei  dem  Schmelzen  entste- 
henden Eisenoxyduloxyds,  des  Eisenhammerschlags,  des  Eisenoxyduls  im 
basischen  Silicate,  oxydirt  den  Kohlenstoff  zu  Kohlenoxyd,  den  Kiesel, 
Phosphor  und  Schwefel  zu  Kieselsäure,  Phosphorsäure  und  schwefliger 
Säure ,  die  vorhandenen  Metalle  der  alkalischen  Erden ,  das  Aluminium 
und  das  Mangan  zu  Oxyden  und  Oxydul.  Das  Kohlenoxyd  und  die 
schweflige  Säure  entweichen;  die  Kieselsäure  giebt  mit  einer  gewissen 
Menge  des  entstandenen  oder  zugesetzten  Eisenoxyduls  eine  Schlacke, 
die  Frischschlacke,  und  in  diese  gehen  auch  die  alkalischen  Erden, 
die  Thonerde,  das  Manganoxydul,  so  wie   die  Phosphorsäure  ein. 

Man  hat  zwei  Hauptarten  des  Frischprocesses  zu  unterscheiden.  Bei 
der  ersten,  der  ältesten  Art,  welche  da,  wo  es  an  Steinkohlen  fehlt,  oder 
wo  Holzkohlen  noch  in  hinreichender  Menge  zu  massigem  Preise  zu  ha- 
ben sind,  befolgt  wird  und  welche  in  einigen  Gegenden  Deutschlands, 
so  am  Harze  noch  die  gebräuchlichste  ist,  wird  das  Roheisen  auf  einem 
Heerde  durch  Holzkohlen  unter  Anwendung,  eines  Gebläses  geschmolzen 
und  bearbeitet;  bei  der  zweiten,  neueren  Art,  welche  da,  wo  Holzkohlen 
theuer  sind  und  Steinkof^len  das  Hauptbrennmaterial  abgeben,  so  nament- 
lich in  England,  Belgien',  am  Rhein,  in  Westphalen,  Schlesien  befolgt 
wird,  schmilzt  und  bearbeitet  man  das  Roheisen  auf  der  Sohle  eines 
Flammenofens,  welcher  durch  Steinkohlenflamme  erhitzt  wird.  Die  erst- 
genannte Art  wird  gewöhnlich  als  das  Frischen  in  ^eerden,  die 
zweite  Act  als  das  Frischen  im  Flammenofen  unterschieden;  die 
letztere  heisst  auch  das  Puddlingsfrischen  oder  Puddeln,  weil  da- 
bei das  Roheisen  auf  der  Sohle  des  Flammenofens  auf  passende  Weise  um- 
gerührt (gepuddelt)  wird.  Der  Flammenofen  wird  dann  der  Puddlings- 
ofen  oder  Puddelofen  genannt. 

Das  Frischen  in  Heerden  wird  in  verschiedenen  Gegenden  auf 
manchfach  abgeänderte  Weise  ausgeführt.  In  dem  Folgenden  soll  die 
sogenannte  deutsche  Frischarbeit  oder  deutsche  Frischschmiede  kurz  be- 
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sprochen  werden,  weil  sich  an  derselben  das  Wesen  des  Frisehproeeee» 
sehr  gut  erläntem  lässt 

An  der  Seitenmauer  eines  Heerdes,  welcher  sich  etwa  einen  Fo» 
über  die.  Uüttensohle  erhebt,  befindet  sieh  eine  vierseitige,  mit  gusseim- 
nen  Platten  ausgekleidete  Vertiefong,  das  Feuer;  Fig.  183,  134  a.  IS^ 


Fig.  184. 


Flg.  188. 


Fig.  185. 


Die  Bodenplatte  führt  den  Namen  Boden  oder  F ri seh b öden ;dk 
Seitenplatten,  welche  anf  diesem  stehen,  werden  Zaeken  genannt  ii»i 
zwar  heisst  der  Zacken,  welcher  an  der  Seitenmauer  des  Ueerdes  fief- 
dnrch  welche  die  Form  des  Gebläses  geht,  der  Formxacken  (^der 
gegenüberstehende  Zacken  der  Gichtzacken  (6),  der  Zacken  an  (k: 
anderen  Seite  des  Heerdes,  an  der  Arbeitsseite,  der  Schlack enzacker 
(c),  weil  sich  in  demselben  eine  Oeffnung  zum  Ablassen  der  Schlscke: 
befindet  (o  und  c),  der  gegenüberstehende  der  Uinterzacken  (a).  Auf 
diesem  letzteren  steht  noch  eine  Platte,  der  Aschenzacken,  loseaoi^  ^ 
dient  zum  Zusammenbalten  der  Kohlen  im  Feuer. 

um  zu  verhindern,  dass  bei  dem  Arbeiten  iln  Feuer  die  Bodenpltttü 
so  stark  erhitzt  werde,  dass  ein  Anschmelzen  des  zu  frischenden  Eixs« 
stattfinde ,  muss  dieselbe  auf  passende  Weise  abgekühlt  werden  konsefi- 
Es  befindet  sich  dazu  unter  derselben  eine  gemauerte  Höhlung,  ^ 
Tümpelloch,  in  welche  man  durch  eine  eiserne  Bohre  Wasser  bringa 
oder  durch  welche  man  einen  kalten  Luftstrom  leiten  kann,  indem  naa 
von  derselben  aus  ein  Rohr,  gleich  einem  Schornsteine,  in  die  Hohe  fühi^ 
durch  welches  die  unter  der  Bodenplatte  erhitzte  Luft  entweicht,  währeoii 
durch  ein  anderes  auf  der.  Hüttensohle  ausmündendes  Rohr  kalte  Luft  Hin- 
ter dieselbe  tritt. 

Die  Tiefe  des  Frischfeuers  wird  von  der  Form  ab  gemessen,  sie  be 
tttugt  8  bis  9  Zoll;  die  Entfernung  des  Formzackens  von  dem  Gicil^ 
tacken,    die  Breite  des  Feuers  24  bis  26  Zoll,    die  Entfernung  toib 
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SchlackenEftoken  bis  xyiri  Hinterzaeken ,  die  L&nge  des  Feuers  32  Zoll. 
Die  Form  ist  halbmnd,  |ritt  ohngef&hr  3  Zoll  in  d&s  Feaer  hinein  und 
hat  eine  Neigung  von  10  Grad.  Zum  Ableiten  der  heissen  Luft  befindet 
sich  über  dem  Feuer  ein  Heerdmantel  und  meistens  liegen  zwei  Feuer 
unter  einein  Kautel,  wie  es  Fig.  133  zeigt  Der  vertiefte  Baum  n  zwi- 
schen beiden  Feuern  ist  die  Aschengrube. 

Soll  das  Frischen  beginnen,  so  legt  man  das  Feuer  mit  angefeuchte- 
ter Kohlenlösche  und  kleinen  Kohlen  aus  und  füllt  es  mit  Kohlen  an. 
Hierauf  schiebt  man  das  zu  frischende  Roheisen,  in  Gestalt  von  ohnge- 
fähr  6  Fuss  langen,  9  Zoll  breiten,  IV3  Zoll  dicken  Platten  (Gänzen) 
schräg  in  das  Feuer  des  Gebläses,  so  dass  es  von  dem  Windstrome  ge- 
troffen werden  kann,  schüttet  Kohlen  darüber  und  lässt  das  Gebläse  an, 
^wo  es  dann  in  Grestalt  von  Tropfen  abschmilzt  Diese  erste  Periode  des 
Frischens  wird  das  Einschmelzen  genannt 

Bei  dem  Abschmelzen  von  der  Ganz  kommt  das  Roheisen  mit  einer 
sehr  grossen  Oberfläche  in  Berührung  mit  der  Luft.  Durch  den  Sauer- 
stoff derselben  wird  ein  Theil  des  Eisens  oxydirt,  der  Sauerstoff  des  so 
entstandenen  Eisenoxyduloxjdes,  sowie  des  Eisenoxjduls,  welches  in  der 
Gahrschlacke  und  dem  Schwahl  (gesinterter  Schlacke)  vom  vorhergehen- 
den Frischen,  die  man  beim  Einschmelzen  zusetzt,  enthalten  sind,  und 
der  Sauerstoff  der  Gebläseluft  selbst,  wirken  femer  oxydirend  auf  die 
übrigen  Bestandtheile  des  Roheisens,  so  namentlich  auf  den  Kiesel  und 
den  Kohlenstoff  und  auf  das  Mangan,  den  Schwefel  und  den  Phosphor, 
wenn  diese  im  Roheisen  enthalten  waren.  Die  durch  Oxydation  des 
Kiesels  entstandene  Kieselsäure,  sowie  die  Kieselsäure  des  Sandes,  wel- 
cher stets  an  den  Gänzen  klebt  und  welcher  den  Kohlen  beigemengt  ist, 
wenn  diese  mit  Sand  geloscht  wurden,  bildet  mit  den  entstandenen  basi- 
schen Oxyden,  so  z.  B.  dem  Eisenoxydul  und  dem  Manganoxydul  und 
mit  der  Gahrschlacke,  ein  sehr  leichtflüssiges  Silicat,  die  Rohschlacke^ 
welche  über  dem  geschmolzenen  Eisen  steht  und  welche  während  des 
Einschmelzens  von  Zeit  zu  Zeit  durch  das  Schlackenloch  0  abgelassen 
wird,  ohne  jedoch  das  Eisen  ganz  von  derselben  zu  entblössen. 

Die  Rohschlacke  ist  ein  Drittelsilicat:  Fe^Si,  das  (neutrale  oder  Sin- 
gulo-)  SiHcat  der  Metallurgen:  feS  (IL  1,  S.  622),  oder  enthält  selbst 
noch  mehr  Kieselsäure.  Kommt  in  dem  Roheisen  Phosphor  vor ,  so  findet 
sich  in  der  Rohschlacke  Phosphorsänre,  und  dann  kann  mit  Yortheil  beim 
Einschmelzen  etwas  Kalk  zugesetzt  werden,  welcher  die  Oxydation  des 
Phosphors  begünstigt. 

In  der  Rohschlacke  ist  das  Eisenoxydul  so  fest  an  die  Kieselsäure 
gebunden ,  dass  der  Sauerstoff  desselben  nicht  auf  den  Kohlenstoff  des 
Roheisens  bei  der  Temperatur  wirkt,  bei  welcher  das  Einschmelzen  er- 
folgt, sie  kann  also  nicht  entkohlend  wirken,  hindert  vielmehr  den  Ent- 
kohlungsprocess,  indem  sie  das  Eisen  überzieht  und  so  den  Zutritt  der 
Luft  zu  demselben  absperrt.  Sie  fliesst  sehr  dünnflüssig,  mit  rother 
Farbe,  und  erstarrt  beim  Erkalten  sehr  schnell  zu  einer  schwarzgrauen 
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metallisch  glänzenden  Masae.     Die  folgenden  Analjaen  weiden  dk  U 
ssromenaetzung  derselben  verdentliohen. 

Rohschlacken. 

Eisenoxydul  . 
Kieselsäure 
Magnesia  .  . 
Kallcerde  .  . 
Thonerdc  .  . 
Manganoxjdid 
Phosphorsäure 

1.  Von  Mitscherlich  analysirt.  Fast  genau  Drittdsilicat  (Singnlosilicat),  vdda 
nach  der  Berechnung  68,84  Eisenozydal  und  81,16  Kieseüäore  enthalten  würfe 
2.  Von  Karsten  analysirt,  beim  Verfrischen  von  grauem  Coaks  -  Roheisen  g^ 
fallen.  8.  Von  Welch ner  analysirt.  4.  Von  Karsten  analysirt;  das  Robd»: 
enthielt  5,5  Proc.  Phosphor  und  war  nicht  ganz  grau. 

Naehdem  das  Einschmelzen  beendet  ist  nnd  das  Grebläse  noch  m^ 
Zeit  lang  fortgewirkt  hat,  wird  dies  abgestellt  und  nnn  su  der  Opentioi 
de»  Bohanfbrechens  geschritten.  Man  ontblO^st ,  nach  abgelasjeser 
Schlacke,  das  eingeschmolzene  Eisen  von  den  Kohlen,  reinigt  das  Feo« 
von  dem  abgesehmolzenen  Schwahl,  hebt  mittelst  einer  Brechstange  du 
Eisen,  welches  sich  bei  gehörig  gahrem  Gange  in  drei  bis  vier  Theii« 
zertheilen  l&sst,  über  die  Kohlen,  bedeckt  es  mit  Kohlen  nnd  schnike 
bei  verstärktem  Winde  wieder  nieder.  Wenn  sich  nach  diesem  eininali- 
gen  Bohanfbrechen  das  medergeschmolzene  Eisen  noch  zn  roh  cdgee 
sollte,  wenn  es  sich  nftmlich  noch  nicht  zn  einem  Klumpen  gehallt  hiL 
wenn  es  eine  röthlichweisse  oder  rothe  Farbe,  nicht  eine  gelblichweiiK 
Farbe  besitzt,  wenn  röthliche  oder  bläuliche  Funken,  welche  auf  Bo^ 
schlacke  deuten,  nicht  siiberweisse  Funken  von  CMirschlacke  nnd  oijdir- 
tem  Eisen  aufsteigen,  so  muss  dasBohaufbrechen  noch  einmal  oder  selb« 
noch  zweimal  wiederholt  werden. 

Die  Schlacke,  welche  sich  nach  dem  Bohanfbrechen  und  Niedff- 
schmelzen  bildet,  ist,  wie  leicht  einzusehen,  weniger  reich  an  Kisseksaif 
und  um  so  weniger  reich,  je  mehr  sich  das  Eisen  der  Oahre  nähert,  fo 
sie  zuletzt  zur  Gab rsch lacke  wird,  deren  Zusammensetzung  im^ 
oder  Weniger  annähernd  dem  sechsstel  kieselsauren  Eisenoxydol  eot- 
spricht  (Fee  Si  Subsilicat:  fe^S).  Sie  hat  nach  dem  Erstarren  em 
eisengraue  Farbe,  ist  weniger  geflossen,  schimmernd,  schwer.  Die  fol- 
genden Analysen  mögen  die  Zusammensetzung  der  Gahrschlacken  rer 
sinnlichen. 


Das  HeerdlVIschen.  8<»& 

'  Gahrschlacken. 

1.  S.  S.  4. 

Kieseküure  .....    16,4  7,6  12,1  5,6 

Eisenoxydul 79,0  82,10  84,8  85,6 

Magnesia —  2,8  1,0  — 

Kalkerde 8,0  —  0,1  2,4 

Thonefde     .....      1,2  1,1  0,1  0,1 

Manganoxydal .    .     .     .      0,6  6,8  2,8  0,05 

Phosphorsäure ....      —  —  .—  4,7 

1.  Von  Berlhier  analysirt    2.  Von  Sef ström  analysirt;  sehr  gahre€rahr- 

Kohlacke.    3.  Von  Karsten  analysirt.     In.  einer  späteren  Periode  bei  demselben 

Friscben  erhalten,   bei  welchem   die  Bohschlacke  2  (Seite  864)  gefallen.    4.  Von 

Karsten  analysirt.     In  einer  späteren  Periode   bei  dem  Frischen  erhalten,   bei 

'      welchem  die  Rohschlacke  4  fiel  (Seite  864). 

t 

1  Die  Gahrschlacke  dient  als  trefflicher  Zusatz,  um  das   öahren  des 

^      einzuschmelzenden  Eisens  zu  befördern,  and  zwar  als  um  so  trefflicherer, 
je  basischer,  das  heisst  je  reicher  an  Eisenoxydul  dieselbe  ist,  indem  der 
Sauerstoff  desjenigen   Eisenoxyduls,  welches  in  grosserer  Menge  darin 
enthalten  ist ,   als  zur  Bildung  von  Drittelsilicat  (Fes  ^i,  neutrales  Silicat 
der  Metallurgen)  erforderlich,  vorzugsweise  den   Kohlenstoff  des   Roh- 
eisens oxydirt.      Durch  das  so    aus    der  Gahrschlacke  reducirte  Eisen 
wird  wenigstens  theilweis  der  Verlust  an  Eisen  ersetzt,  welcher  durch 
Oxydation  beim  Frischen  stattfindet,  wobei  man  zu  beachten  hat,  dass  das 
Aequivalent  des  Eisens  fast  fünfmal  so  gross  als  das  des  Kohlenstoffs  ist. 
Da  bei  dem  Niederschmelzen  des  Eisens,  nach  dem  Rohaufbrechen, 
die  Gahrschlacke  nicht  abgelassen  wird,  so  befindet  sich  nach  Beendigung 
desselben  ein   Gemenge  von  schon  stark  entkohltem  Eisen,  von  Gahr- 
schlacke und  von  Kohlen  in  dem  Feuer.     Dies  Gemenge  wird  nun  noch- 
mals aufgehoben,  was  das  Gahraiifbrecben  heisst,  das  Feuer  von  der 
anhängenden  Gahrschlacke  sorgfältig  mittelst  Brechstangen  gereinigt  und 
'       mit  den  vorher  über  devi  Eisen  befindlichen  glQhenden  Kohlen  gefüllt. 
Hierauf  schmilzt  man  bei  verstärktem  Winde,  also  bei  höherer  Tempera- 
tur, das  Eisen  wieder  nieder.     Das  Eisen  geräth  dabei  in  eine  kochende 
Bewegung,  es  wird  an  der  Form  wieder  halbflüssig,   bietet  dadurch  dem 
Winde  viele  Berührungspunkte  dar  und  es  erfolgt  so  die  noch  erforder- 
^       liehe  Entkohlung  und  die  Trennung  der  Schlacke  von  dem  gefrischten  Eisen. 
'  Nach  beendetem  Gahreinschmelzen  findet  sich  am  Boden  des  Feuers 

die  gefrischte  Eisenmasse,  der  Deul  oder  die  Luppe  genannt,  umgeben 
'  von  den  Schlacken.  Man  hebt  dieselbe  aus  dem  Feuer,  wobei  die 
Schlacke  zum  Thell  abfliesst,  giebt  ihr  durch  Klopfen  und  Sehlagen  mit 
hölzernen  Hämmern  eine  reine- und  glatte  Oberfläche  und  schmiedet  oder 
walzt  sie,  nachdem  sie  in  mehrere  Stücke  zerschlagen,  aus,  wodurch  die 
etwa  noch  anhängenden  oder  cingemengten  Schlacken  volUtäudig  ent- 
fernt werden.  Sogleich  nach  Herausnahme  der  Luppe  aus  dem  Feuer 
wird  dies  zum  neuem  Frischprocesse  wieder  zugerichtet 

Die  Ausbeute  an  Schmiedeeisen,  welche  von  dem  Roheisen  erhalten 
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wird,  mii89,  wie  leicht  einsusehen',  bei  eiper  and  derselben  Art  des  Fii 
schens,  abgesehen  von  der  Geschicklichkeit  der  Arbeiter,  ^orzagswtlse 
von  der  Beschaffenheit  des  Roheisens  abh&ngig  sein ;  man  erltalt  72  —  7? 
Procent. 

Es  mpss  bemerkt  werden,  dass  der  gebundene  Kohlenstoff  des  wei- 
sen Roheisens  beim  Frischprocesse  viel  leichter  oxydirt  wird,  als  der 
Graphit  des  grauen  Roheisens,  und  dass  das  sehr  heiss  (mit  Coaks  nni 
Steinkohlen)  erblasene  graue  Roheisen  wegen  seines  beträchtlichen  Ge- 
halts an  Kiesel  nicht  mit  Vortheil  sn  einem  guten  Stabeisen  gelH«ek 
werden  kann.  Wo  man  daher  gutartige  und  leichtflüssige  Erze  T^t- 
schmilct,  kann  der  Gang  des  Hohofens  so  eingerichtet  werden,  dass  maa 
aus  demselben  weisses  Roheisen  erzielt,  wo  aber  die  Erze  und  das  Brenn- 
material der  Art  sind,  dass  ein  graues,  an  Graphit  und  Kiesel  reichen 
Roheisen  resultirt,  muss  dieses  Eisen  vor  dem  Yerfrischea  einer  vorbe- 
reitenden Operation  unterworfen  werden,  welche  eine  theilweise  EAtfer- 
nnng  des  Kiesels  und  Kohlenstoffs  aus  demselben  und  die  Umwandlung 
in  weisses  Roheisen  bezweckt  Diese  Operation  wird  daa  Weiss  ma- 
chen genannt  Sie  besteht  im  Allgemeinen  in  einem  Kiederschmelzea 
des  Eisens  vor  dem  Winde  und  raschem  Abkfihien  des  Producta,  welch» 
auf  diese  Weise  ▼ollkommen  weiss  erhalten  wird  und  den  Namen  Fein- 
eisen führt. 

Welche  Veränderungen  das  Roheisen  dareh  das  Weissoiachen  eriei- 
det,  ergiebt  sich  ans  der  folgenden  Analyse: 

Roheisen.  Daraus  erhaltenes  Feineaen. 

Kohlenstoff 3,0 1,7 

Kiesel 4,5    ......    .      0,5 

Phosphor  0,2    , — 

Eisen 92,3 97,8. 

Nur  graues  Roheisen  von  nicht  sehr  strengfifissigerBeschiekiBig,  wie 
man  es  gewöhnlich  mit  Holskohle  erblttst,  kttin  ohne  vorhergehend« 
Weissmachen  verfrischt  werden. 

Das  Frischen  im  Flammenofen,  die  Puddlingsarbeit  oder 
Puddel arbeit,  wird,  wie  oben  gesagt,  im  Alfgemeinen  da . aoagd'uhzt 
wo  Holzkohlen,  wegen  des  hohen  Preises^  nicht  sum  Frischen  bennut 
werden  können,  wo  man  also  natürlich  auch  in  den  Hohöfen  Goaks  oder 
Steinkohlen  anwendet.  Steinkohlen  und  Coaks  lassen  sich  n&mlich  kei- 
neswegs als  Ersatz  der  Hokkohlen  bei  dem  Heerdfrisohen  gebraochen. 
Die  meisten  Steinkohlen  imd  die  daraus  dargestellten  Coaks  enüialtea 
SchwefelTerbindungen,  durch  deren  Schwefel  das  gefrischte  Eisen  schwe- 
felhaltig werden  würde,  und  die  Coaks  erfordern  ausserdem  eine  ao  hob« 
Temperatur  sum  Verbrennen,  dass  bei  derselben  nicht  leicht  eine  Ent- 
kohiung  des  Eisens  stattfindet,  eher  eine  Kohlung  desselben  erfolgt»  Uo 
daher  mit  Steinkohlen  oder  Coaks  zu  frischen,  darf  nur  die  Flamme  die- 
ser Brennmaterialien,  die  Feuerlnft,  mit  dem  Eisen  in  Berührung  kommen, 
muss  das  Frischen  in  Flammenöfen  ausgeführt  werden.       Da  das  mit 


Schmiedeeisen^  daä  PuddlingBeisen.  8G7 

Steinkohlen  und  Coäks  erblasene  Roheiten  fast  stets  ein  sehr  graphitrei- 
ched  und  kieselreiches  graues  Roheisen  ist,  so  geht  dem  eigentlichen  Fri- 
schen desselben  fast  stets  die  vorbereitende  Operation  des  Weissmachens, 
die  Umwandlung  in  Feineisen  voraus. 

Fig.    136  ui|d  137  zeigen  einen   zum   Frischen   bestimmten    Flam- 

Fig.  136. 


;^^^C^. 


menofen  (einen  Puddelofen);  r  ist  der  Rost;  h  der  Heerd  zur  Aufnahme  i 
des  Eisens ;  b  die  Feuerbrücke  (der  Sattel) ,  welche  beide  von  einander '  ■ 
trennt ;  df  der  Canal,  durch  welchen  die  Gase  in  den  Schornstein  e  ge- 
langen; l  eine  Oefl\iung  am  unteren  Theile  des  Schornsteins  zur  Entfer- 
nung von  Asche,  geschmolzeneild  Mauerwerk,  Schlacke,  u.  s.  w.,  s  ist  dan 
Schürloeh,  o  die  Arbeitsthür.  Der  Zug  wird  durch  eine  Klappe  auf  dem 
Schornsteine  regulirt,  welche  der  Arbeiter  mittelst  einer  Kette  mehr  oder 
weniger  öffnen  und  schliessen  kann.      Der  ganze,  aus  feuerfesten  Steinen 
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aufgeführte  Ofen  wird  durch  starke  eiserne  Platten ,  Bolzen  and  Schrau- 
ben zosamniengehalten. 

Die  Operation  des  Frischens,  Puddelns,  wifd  in  dem  Ofen  auf  foK 
gende  Weise  ausgeführt.  Nachdem  der  Ofen  snm  Weissglühen  erhitz! 
ist,  giebt  man  800  bis  500  Pfund  Feineisen  in  Stücken  in  denselben,  fügt 
60  bis  100  Pfund  an  Eisenoxydul  reiche  Schlacken  oder  Hammerschkf 
(Glühspahn)  hinzu,  und  bringt  es  bei  lebhaftem  Feuer  und  Luftzage  zms 
Schmelzen.  Dann  wird,  bei  vermindertem  oder  unterbrochenem  Luftzüge, 
das  mit  der  flüssigen  Schlacke  bedeckte  halbflüssige  Eisen ,  mittelst  Har- 
ken, die  durch  eine  in  der  Einsatzthür  befindliche  kleine  Oeffbung  gehes, 
über  die  Heerdsohle  ausgebreitet  und  umgerührt  (gepuddelt  von  puddUl 
Der  Kohlenstoff  des  Eisens  reagirt  auf  den  Glühspahn  und  das  Kisenoxyda. 
dar  Sdüacke,  es  zeigen  sich  auf  dem  breiigen  Eisen  blaue  Flamme h^r 
von  entweichendem  und  brennendem  Kohlenoxydgase,  die  breiige  Coi^i- 
stenz  verliert  sich  immer  mehr,  das  Eisen  wird  2&her  und  steifer  and  an- 
statt mit  rother  Farbe  zu  glühen,  glüht  es  endlich  mit  heller  Farbe.  So- 
bald der  Frischprocess ,  die  Entkohhing,  beendet  ist,  sobald  nämlich  da^ 
Eisen  eine  sandige  Beschaffenheit  zeigt,  steigert  man  die  Hitze  zaa 
Weissglühen,  damit  das  auf  der  Sohle  zerstreute  Eisen  zu  ^osseres 
Massen,  zu  Bällen  vereinigt  werden  kann^  aus  denen  man  dann  durch 
einen  schweren  Hammer,  durch  ein  Walzwerk  oder  Presswerk  die  nod! 
eingemengte  Schlacke  auspresst.  Der  grdsste  Theil  der  bei  dem  Fri- 
schen entstandenen  Schlacke,  welche  reicher  an  Kieselsäure  als  die  Gah^ 
ichlacke  ist  (Seite  865),  fliesst  im  Ofen  von  dem  Eisen  ab  und  wird  toc 
Zeit  zu  Zeit  durch  eine  Oeffhung  abgelassen,  nach  welcher  hin  man  de: 
Heerdsohle  eine  geringe  Neigung  giebt. 

Im  Allgemeinen  erfolgt  bei  dem  Frischen  im  Flammenofen  die  Ab- 
Scheidung  der  Kohle  und  auch  der  uachtheiligen  Bestandtheile  des  Bob- 
eisens nicht  so  gleichförmig,  als  bei  dem  Frischen  im  Heerde,  und  es 
wird  daher  durch  das  Heerdfrischen  aus  gutartigem,  nur  wenig  Phosphor  und 
Kiesel  enthaltendem  Roheisen  ein  bessere«  Schmiedeeisen  erhalten  werdco 
als  durch  das  Puddeln.  Aber  durch  das  Frischen  im  Flamroenofen  wird 
ein  nicht  gutartiges  Roheisen  in  weit  höherem  Grade  verbessert,  als  dnrc}i 
das  Frischen  im  Heerde,  weil  bei  diesem  die  Berührung  des  Eisens  isü 
der  reducirenden  Kohle  der  Oxydation  des  Phosphors,  Kiesels  u.  s.  w. 
hinderlich  ist.  Nicht  gutartiges  Eisen  kann  daher  fast  nur  durch  ^ 
Puddlingaarbeit  in  ein  brauchbares  Schmiedeeisen  verwandelt  werden. 
Sehr  verbessert  wird  das  Puddeleisen,  wenn  man  dasselbe  zu  Stäben  aus- 
walzt, diese  zerschneidet,  die  Stücken  zu  Paqueten  formt,  die  Paqnete  hi» 
zur  Schweisshitze  bringt,  und  von  Neuem  auswalzt.  Zu  diesem  Brhitzcn 
dient  ein  dem  Puddelofen  ähnlicher  t^lammenofen,  der  Schweissofen,!]! 
welchem  die  Feuerlufl;  so  wenig  als  möglich  oxydirend  wirken  darf.  Dk 
Eintragthür  befindet  sieh  deshalb  an  der  hinteren  Seite  des  Ofens  unmit- 
telbar unter  dem  Schornstein,  so  dass  beim  Oeffben  derselben  die  einstro* 
mende  Luft  unmittelbar  in  den  Schornstein  aufsteigt 
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Die  weitere  Verarbeitung  de%  durch  den  Frischproces«  erhaltenen 
Schmiedeeisens,  zu  Stäben,  Blech  und  Draht,  umfasst  im  IVesentlichen 
nur  mechanische  Operationen. 

Früher  waren  es  ausschliesslich  Hämmer,  welche  durch  eine  m^cha- 
nische  Kraft,  gewöhnlich  Wasserkraft,  gehoben  wurden,  mittelst  derer 
man  das  Eisen  zu  Stäben  und  Blech  ausschmiedete ;  jetzt  sind  mehr  und 
mehr  Walzwerke  an  die  Stelle  der  Hämmer  getreten.  Fig.  138  zeigt 
ein  Walzwerk  für  Stabeisen. 

Die  unteren  Cylinder  A  und  B  erhalten  die  Drehung  unmittelbar  durch 

die  bewegende  Kraft,  von  d  ab ;  die 
Bäder  F  und  c  übertragen  die  Be- 
wegung auf  die  Bäder  I*  und  e',  wel- 
che an  den  oberen  Cylindem  B'  und 
A'  sitzen,  und  machen,  dass  diese  in 
entgegengesetzter  Bichtung  sich  dre- 
hen. Durch  die  Schrauben  a  a  a 
können  die  oberen  Cylinder  den 
unteren  beliebig  genähert  werden. 
Die  Bohren  ttt.,  leiten  Wasser  aus 
der  Binne  J  J  auf  die  Theile  des 
Walzwerks,  welche  sich  erhitzen. 
Durch  die  Vorrichtung  e  t*  lässt  sich 
das  Walzwerk  ausser  Verbindung 
setzen  mit  der  bewegenden  Kraft. 

Die  Cylinder  A  und  A*  sind  für 
die  Darstellung  von  Quadratstäben, 
die  Cylinder  B  und  B*  für  Flach- 
stäbe bestimmt.  Die  ersteren  zeien 
auf  der  Oberfläche  verschieden  grosse 
gleichseitige  Dreiecke,  die  letzteren 
verschieden  breite  ringförmige  Erha- 
benheiten; jene  lassen,  wie  man 
sieht,  quadratische  Oeffhungen  von 
abwechselnder  Grösse  zwischen  sich, 
diese,  flache,  mehr  oder  weniger 
breite,  vierseitige  Oeffnungen.  Die 
durch  den  Hammer  in  die  passende 
Form  gebrachten^  kurzen  und  dicken' 
Eisenstäbe  passiren  im  glühenden, 
also  weichen  Zustande  immer  klei- 
nere Oeffnungen  des  Walzwerks  und 
werden  so  bis  zu  dem  gewünschten 
Grade  gestreckt  und  verdünnt.  Zei- 
gen die  Walzen  rinnenförmige  Ver- 
tiefungen, so  hat  man  ein  Walzwerk 
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für  runde  Stäbe;  sind  die  Walzen  glatt,  so  hat  man  ein  Walsweii 
ftir  die  Bereitung  von  Tafeln  und  Blech  (Schwarzblech).  'Es  amd  hä 
letzteren  zwei  Paare  Walzen  vorhanden ,  von  dem  daa  zvreite  Pa^. 
f ür  4as  Fertigniachen,  sehr  sorgfältig  abgedreht  ist.  Es  versteht  sieb 
von  selbst)  dass  auch  hier  die  Walzen  einander  beliebig  genähert  werdai 
können.  Von  Zeit  zu  Zeit  müssen  bei  dem  Auswalzen  die  Tafeln  ge- 
glüht werden,  um  ihnen  die Sprödigkeit  zubenehmen,  welche  sie  zvdädies 
den  Walzeu  erhalten.  Das  Ausglühen  geschieht  in  besonderen  Oefeo. 
bei  möglichstem  Ausschlüsse  von  hu(L  Nur  sehr  reines  Eisen  lässt  sie 
zu  sehr  dünnem  Blech  auswalzen. 

Das  Weissblech,  das  gewöhnliche  Material  für  die  Blechschmiede. 
die  Klempner,  wird  auf  folgende  Weise  fabricirt.  Die  Xafeln  dti 
Schwarzblechs  werden  zuerst  sorgfältig  gebeizt,  das  heisst  oxjdfrei  ge- 
macht. Zu  diesem  Zwecke  taucht  man  sie  einige  Minuten  in  Terdunnte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  dann  erhitzt  man  sie  in  einem  Glühofen, 
bei  möglichst  abgehaltener  Luft  bis  zum  Rothglühen  und  lässt  aie  biens: 
zwischen  gut  polirten  Walzen  hindurch  gehen,  uro  sie  völlig  za  ebnes. 
Nunmehr  stellt  man  sie  etwa  24  Stunden  lang  in  eine  saure  ^egohreae 
Flü^isigkeit  (sauer  gewordenes  Kleienwasser),  taucht  sie  dann  einige  Mi- 
nuten in  ein  warmes  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salz- 
säure,  spÜUlt  sie  mit  reinem  Wasser  ab  und  trocknet  sie,  indem  man  sk 
mit  Kleie  abreibt«     Die  Bleche  sind  jetzt  zur  Verzinnung  vorbereitet. 

In  dem  Locale,  wo  die  Verzinnung  ausgeführt  wird,  befinden  sicii 
mehrere  länglich  vierseitige  Kästen  nebeneinander  über  einer  gemein- 
schafllichen  Feuerung  eingemauert  Der  erste  Kasten  enthält  geschmol- 
zenes Talg.  In  diesem  läs3t  der  Arbeiter  die  Blechtafeln  anderthalb 
Stunden  stehen.  Hierauf  bringt  er  die  Tafeln,  ohne  das  anhängende 
Talg  abzuwischen,  in  den  zweiten  Kasten,  worin  sich  geschmolzenes 
stark  erhitztes  Zinn  befindet  und  lässt  sie  in  demselben  ebenfalls  andert- 
halb Stunden.  Nachdom  dann  die  Tafeln  auf  einem  eisernen  Gitter  ab- 
getropft sind,  kommen  sie  in  den  dritten  Kasten  mit  geschmolzenem  Zinn. 
Hier  verweilen,  sie  nur  so  lange,  bis  das  anhängende  überschüssige  Zinn 
abgeschmolzen  ist,  dann  taucht  man  sie,  nachdem  sie  rasch  mit  einem 
Pinsel  gereinigt  sind,  in  einen  vierten  Kasten  mit  geschmolzenem  sehr 
reinem  Zinn,  aber  nur  einen  Augenblick,  um  ihnen  einen  Ueberzug  von 
sehr  reinem  Zinn  zu  geben.  Wenn  das  Zinn  in  diesem  Kasten  längere 
Zeit  benutzt  ist,  kommt  es  in  den  eraten  Verzinnungskasten  und  aus  die- 
sem dann  in  den  zweiten,  so.  dass  also  der  dritte  Verzinnungskasten  steu 
das  reinste,  der  zweite  das  unreinste  Zinn  enthält.  Nunmehr  koramefi 
die  verzinnten  Tafeln  in  den  fünften  Kasten,  worin  sich  geschmolzener 
Talg  befindet.  In  diesem  fliesst  theils  das  überschüssige  Zinn  ab,  theib 
sammelt  es  sich  am  unteren  Bande  der  Tafel  an.  Um  diesen  Wulst  zd 
entfernen,  stellt  man  nun  endlich  die  Tafeln  in  den  sechsten  Kasten,  worin 
sich  eine  Schicht  von  geschmolzenem  Zinn  von  nur  ohngefähr  1/4  Zoll 
Höhe  befindet    welches  den  Wulst  abschmilzt.      Die  aus  dem  letzten  Ka- 
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8ten  herattsgenoinmenen  Tafeln  erhalten  einen  Schlag  mit  einer  Buthe, 
-wodurch  die  anhängenden  Zinntropfen  abfliegen,  dann  werden  aie  nach 
dem  £rkalten  mit  Kleie  gereinigt  (Mitscherlich,  Begnault). 

Das  Zinn  bildet  auf  dem  Weissblech  keineswegs  eine  besondere 
Schicht,  sondern  das  Metall  zieht  sich  bei  dem  langen  Verweilen  in  dem 
ersten  Zinokasten  tief  in  das  Eisen  hinein«  damit  eine  Legimng  bildend, 
welche  nach  aussen  zu  immer  reicher  an  Zinn  wird.  Nur  der  äusserste 
Ueberzug  des  Blechs,  welchen  es  im  dritten  Yerzinnungskasten  erhält,  ist 
reines  Zinn.  Die  Structur  der  Verzinnung  ist  eine  vollkommen  krytal- 
linische,  wie  sich  deutlich  beim  Aetzen  des  Weissblechs  mit  einer  Säore 
2u  erkennen  giebt  Es  kommen  dann  nämlich  Zeichnungen  zum  Vor- 
schein, den  Eisblumen  an  den  Fensterscheiben  ganz  ähnlich,  es  entsteht 
der  sogenannte  moire  metalHque ,  welcher  zu  einer  Zeit  sehr  beliebt  war. 
Die  saure  Flüssigkeit,  welche  man  zum  Aetzen  anwendet,  besteht  aus 
2  Thln.  Salzsäure,  l  Thl.  Salpetersäure,  3  Thln.  Wasser.  Man  spQhlt 
nach  dem  Aetzen  die  moirirten  Bleche  sorgfältig  mit  Wasser  ab  und 
trocknet  sie  rasch.  Die  daraus  angefertigten  Gegenstände  müssen  lackirt 
werden  —  man  nimmt  meist  einen  gefärbten  Lack  —  weil  der  Moir^  an 
der  Luft  rasch  anläuft. 

Die  Grosse  der  Blumen,  welche  der  moire  metaüique  zeigt,  hängt 
ganz  von  der  Langsamkeit  und  Schnelligkeit  der  Krystallisation  ab.  Je 
langsamer  die  Bleche  erkalten,  desto  grosser  werden  die  Krystallblu- 
men.  Erhitzt  man  daher  Weissblech  bis  zum  Erweichen  der  Verzinnung 
und  spritzt  man  dann  Wasser  daranf,  so  entstehen,  in  Folge  rascheren  Er- 
starrens,  kleinere  Krystallblumen,  eben  so  wenn  man  die  Verzinnung  an 
einzelnen  Stellen  des  Blechs  mittelst  eines  auf  die  untere  Seite  gehalte- 
nen L5thkolbens  zum  Schmelzen  bringt.  Man  kann  auf  diese  Weise  be- 
liebige Zeichnungen  auf  dem  Bleche  hervorrufen. 

Zur  Drahtfabrikation,  namentlich  zur  Darstellung  der  feineren  Num- 
mern von  Draht,  kann  nur  sehr  reines  Eisen  Anwendung  finden.  Die 
Operation  des  Drahtziehens  ist  im  Allgemeinen  eine  sehr  einfache,  die 
sich  darauf  beschränkt,  runde  Eisenstäbe  durch  Löcher  von  immer  klei* 
neren  Durchmesser  hindurchzuziehen.  Die  Stahlplatte,  in  welcher  sich 
die  Löcher  befinden,  heisst  das  Zieheisen. 

Früher  geschah  das  Drahtziehen  mittelst  einer  Zange ,  welche  sich, 
durch  eine  bewegende  Kraft  getrieben,  schnappend  dem  Zieheisen  näherte, 
den  Draht  erfasste,  ihn  ruckweise  um  einen  kleinen  Betrag  durch  das 
Zieheisen  zog,  dann  wieder  zuschnappte  n.  s.  f.  Es  leuchtet  ein,  dass 
der  auf  diese  Weise  dargestellte  Draht  durch  die  Zangenbisse  an  einzel- 
nen Stellen  die  vollkommene  Rundung  verloren  hat. 

Die  jetzt  zum  Drahtziehen  benutzte  Vorrichtung  ist  in  Fig.  189 
(s.  f.  S.)  abgebildet  und  sofort  verständlich. 

Die  mittelst  eines  Walzwerkes  erhaltenen,  sehr  dünnen  Rundstäbe, 
welche  schon  starker  Draht  genannt  werden  können,  werden  kreisförmig 
gewunden,  ausgeglüht  und  auf  der  Haspel  FO  befestigt.'   Das  feine  Ende 
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ded  DrabU,  welches  yerdiinnt  ist^  steckt  man  durch  das  passende  £KM*h  de« 
Zteheisens  AB  und  befei^tigt  es  dann  auf  der  Trommel  C^  welche  doit^ 

Fig.  180. 


die  bewegende  Krai't  gedreht,  den  Draht  hindurchzieht.  Das  Zieheises 
ist  in  dem  Ständer  D  verschiebbar,  so  dass  der  Draht  stets  horizontal  er- 
halten werden  kann.  Nachdem  der  Draht  von  der  Trommel  wiedenus 
auf  die  Haspel  gebracht  ist,  wird  er  durch  ein  kleineres  Loch  gecogeo 
und  so  fort. 

Da  der  Draht  beim  Durchziehen  durch  das  Zieheisen  spröde  und 
hart  wird,  so  mnss  derselbe  wiederholt  schwach  ausgeglüht  werden,  wo- 
durch er  die  erforderliche  Zähigkeit  und  Weichheit  erlangt. 

Das  Schmiedeeisen  besitzt  eine  lichtgraue  Farbe,  einen  kömigeo 
oder  zackigen  Bruch,  welcher  nach  sorgfältigem  Ausschmied^i ,  nament- 
lich in  dünnen  Stricken,  hakig  (sehnig)  werden  kann.  Es  lässt  sich  so- 
wohl kalt  als  heiss  schmieden,  kann  zu  sehr  dünnem  Draht  aosgezogeiL 
auch  zu  ziemlich  dünnen  Blättchen  ausgeplättet  werden.  Das  specifische 
Gewicht  schwankt  zwischen  7,30  und  7,91  ist  durchschnittlich  also  7,6. 
Sowohl  durch  Ausstrecken  zu  Blech  als  auch  durch  Ausziehen  zn  Drmht 
wird  das  specifische  Gewicht  erhöht;  so  zeigte  Eisen,  welches  in  starkes 
Stäben  ein  specif.  Gew.  von  7,8010  besass,  nach  dem  Auswalzen  zu  dün- 
nem Blech  ein  specif.  Gew.  von  7,8621,  und  Eisen  von  7,7938  speci£. 
Gew.  erhielt  zu  dünnem  Draht  ausgezogen  das  specif.  Gew.  von  7,8425 
(Karsten). 

Charakteristisch  für  das  Schmiedeeisen  ist,  dass  es,  glühend  in 
kaltem  Wasser  abgelöscht,  nicht  spröde  wird,  dass  es  sich 
alsdann  noch  schmieden  lä;)st.  Diese  Eigenschaft,  beim  Ablöschen  nicht 
spröde  zu  werden,  zeigt  das  Schmiedeeisen  in  um  so  höheren  Grade,  je 
weniger  Kohlenstoff  dasselbe  enthält,  und  es  ist  dadurch  natürlich  die 
Menge  des  Kohlenstoffs  bestimmt,. welche  es  überhaupt  enthalten  darf. 
Karsten  fand  in  festem,  hartem  Stabeisen  nur  0,1  Procent,  in  sehr  wei- 
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chem  0,02  Proc.  Kohlenstoff,  was  auffallead  wenig  erscheint.  Brom  eis 
erhielt  bei  der,  oben  Seite  854  erwähnten,  Untersuchung  die  folgenden 
Besultate^: 


Nach  schwäbificher  Me- 
thode aus  weisseoi  Roh- 
eisen gefrischt. 


Nach  mägdesprunger  Me- 
thode HU8  verschiedenen 
Roheisensorten  gefrischt. 


1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

Gebundener  Kohlenstoff    0,238 

0,S84 

0,880 

0,104 

0,287 

0,660*)  Proc. 

Eingemengter  Kohlenstoff  0,080 

Spur 

0,020 

0,220 

0,260 

Sparen. 

Uebersteigt  der  Kohlenstoffgehah  des  Eisens  einen  gewissen  Betrag,  so 
vermindert  sich  beim  Ablöschen  die  Hämmerbarkeit  oder  sie  verliert  sich 
ganz,  das  Eisen  wird  hart  und  spröde  und  ist  dAnn  ein  stahlartiges  Eisen 
oder  wirklicher  Stahl  (siehe  unten).  Dieser  Betrag  kann  durchschnittlich 
zu  0,5  Proc.  gesetzt  werden ,  er  darf  um  so  grösser  sein ,  je  weniger 
von  Kiesel,  Schwefel,  Phosphor  in  dem  Eisen  vorkommt,  so  dass  er  bei 
einem  von  fremdartigen  Bestandtheilen  ganz  freien  Eisen  bis  auf  0,65 
Froc.  steigen  kann,  ehe  dasselbe  nach  dem  Ablöschen  auffallend  härter 
wird  als  vorher. 

Wie  gering  im  Allgemeinen  der  Gehalt  des  Schmiedeeisens  an  an- 
deren fremdartigen  Körpern  ist,  zeigen  die  nachstehenden  Analysen. 
Das  Zeichen  —  deutet  die  Abwesenheit  des  Körpers  an. 

Schmiedeeisen. 


, 

1. 

2. 

8. 

4. 

5. 

6. 

Kohlenstoff .    . 

.     0,84 

0,66 

0,24 

0,09 

0,40 

0,41 

Kiesel      .    .    . 

.     0,12 

Spur 

0,08 

0,08 

0,01 

0,08 

Schwefel       .    . 

— 

— 

— 

0,007 

Spur 

— 

Phosphor     .    . 

— 

— 

Spar 

— 

— . 

0,40 

Arsen       .    .    . 

.     0,02 

— 

— 

— 

— 

— 

Kupfer      .    .    . 

.    0,07 

0,05 

— 

— 

0,82 

— 

Mangan   .    .     . 

. .  0,05 

0,29 

Spur 

— 

0,80 

0,04 

1.  Schwedisches  Dannemara- Eisen  (stahlartig?).  2.  Sehr  dichtes  Stabeisen 
vom  MiEigdespruDg  am  Harz  (ütahlartig?).  8.  Schwedisches  Stabeisen.  4.  Stab- 
eisen von  Rybeck  in  Oberscblesien.  5.  Dichtes  Stabeisen  vom  Mügdesprung- 
G.  Englisches  Stabeisen  ans  Süd- Wales. 

In  der  Weissgiühhitze  wird  das  Schmiedeeisen  weiche  und  es  lassen 
sich  dann  Stücke  desselben  mittelst  dos  Hammers  zusammenkneten,  sie 
lassen  sich  sohweissen,  wie  man  sagt.  Nur  die  Schweissbarkeit  ist 
es,  welche  gestattet,  dass  das  Schmiedeeisen,  da  dasselbe  im  gewöhnli- 
chen Ofenfeuer  so  gut  wie  unschmelzbar  ist,  in  die  manchfaltigsten  Jb^or- 
rnen  gebracht  werden  kann,  welche  also  überhaupt  die  ausgedehnte  An- 
wendbarkeit desselben  bedingt. 


*)  Stahlartig?  O. 
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Phosphor  und  Schwefel,  welche  rieh,  wie  wir  wuseo,  aAr  gew5ks- 
lieh  im  Roheisen  finden,  niQssen  durch  den  Frischprooeas  so  Tollstäiidk 
als  möglich  entfernt  werden,  weil  dieselben  dem  Stabeisen  sehr  ned- 
theilige  Eigenschaften  ertheilen.  Der  Phosphor  vermindert  die  Featif* 
keit  des  Schmiedeeisens  und  verursacht,  wenn  er  in  grosseren  Menge: 
vorkommt,  dass  es  kalt  nicht  mehr  geschmiedet  werden  kann^  er  macbi 
es  kaltbrüchig:  0,3  Proc  Phosphor  erweisen  sich,  nach  Karstes. 
im  Schmiedeeisen  als  unschädlich;  0,75  Procent  vermindern  die  Festif- 
keit  und  1  Proc.  macht  es  ausserordentlich  brüchig.  Der  Schwefel  ht- 
nimmt  dem  Eiden  die  Schmiedbarkeit  im  glühenden  Zustande,  macht  ei 
rothbrflchig,  und  zwar  sind  äusserst  geringe  Mengen  desselben  himci- 
chend^  um  diese  nachtheilige  Wirkung  herzorzobringen.  In  sehr  ro^ 
brQehigem  Schmiedeeben  fand  Karsten  nämlich  nur  0,03375  Proc^  ak 
in  100000  Thln.  desselben  nicht  völlig  34  Thle.  Schwdel,  und  i: 
einem  anderen  nur  ^/loooo  Schwefel. 

Der  Kiesel  ertheilt  ebenfalls  dem  Schmiedeeisen  die  nachtheilife 
Eigenschaft,  brüchig  zu  sein,  und  es  darf  in  gutem  Stabetsen  die  Meogt 
des  Siliciums,  nach  Karsten,  0,05  Proc.  nicht  übersteigen  (?).  And 
Kupfer,  Antimon  und  viele  andere  der  sogenannten  unedlen  Metrik, 
vermindern  die  Festigkeit  des  Schmiedeeisens  und  machen  dasselbe  spro^ 
und  brüchig.  Bub  ach  fand  in  einem  sowohl  warmbrüchijgen  als  krii- 
brüchigen  Eisen:  Eisen  96,9,  Nickel  1,5,  Kobalt  0,6,  Kohlenstoff  0,2; 
weder  Kupfer,  noch  Arsen,  Phosphor,  Schwefel  und  Eaesel  konnten  dars 
erkannt  werden  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  74,  S.  360). 

Nach  dem  Mitgethcilten  stellt  sich  als  das  beste  Stabeisen  dasjenigt 
heraus,  welches  keinen  andern  Körper  ausser  Kohle  neben  dem  £isen  e^ 
hält,  aber  man  kann  nicht  sagen,  dass  das  Eisen  um  so  besser  sei,  je  weni^ 
Kohle  darin  vorkomme,  indem  ein  sehr  wenig  Kohle  enthaltendes  Eise 
sehr  weich  ist,  also  wenig  Festigkeit  besitzt,  während  ein  Eisen  mit  etmi 
grösserem  Kohlegehalt  ebenfalls  noch  vollkommen  schmiedbar  ist  u&d 
dabei  doch  eine  viel  grössere  Festigkeit  zeigt,  also  für  die  meisten  Äs- 
Wendungen,  nämlich  da,  wo  Härte  und  Festigkeit  in  Betracht  kommes. 
geeigneter  ist. 

Wird  das  Schmiedeeisen  längere  Zeit  hindurch  der  Rothglühhit» 
ausgesetzt,  so  verändert  sich  seine  Molecularstructur,  seine  Theilchen  bO- 
den  dann  oft  cubische  oder  octaedrische  Krystalle,  es  wird  also  kiystalli- 
nisch  und  damit  spröde.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erscheiss 
das  zähe,  sehnige  Schmiedeeisen  diese  Umänderung  zu  erleiden,  wess 
es  anhaltenden  Erschütterungen  ausgesetzt  ist,  z.  B.  in  den  Axea  der 
Eisenbahnwagen  und  Locomotiven,  bei  Hängebrücken,  in  Gewehren,  wv 
eine  Ursache  von  Unglücksfällen  ist,  gegen  "welche  man-  sich  leider  niete 
Schulzen  kann. 

Wie  das  reine  Eisen  wird  auch  das  Schmiedeeisen  vom  Magnete  sb- 
gezogen,  und  dnrch  Induction  selbst  magnetisch,  aber  es  verlieit  wie 
dies  seine  Polarität,  wenn  es  vom  Magnete  abgenommen  wird. 
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Sehr  Terdttnnte  Salzsäure  und  SchwefeUäure  lösen  das  Schmiede- 
eisen langsam  mit  Zurücklassung  eines  schwarzen  Rückstandes,  der  ein 
graphitisches  Ansehen  hat,,  aber  nach  dem  Aussössen  und  Trocknen  vom 
Magnet  angezogen  wird  und  beim  Glühen  unter  Loiftzutiütt  rothes  Eisen* 
oxyd  zurüeklässt.  Bleibt  diese  graphitähnl'che  Substanz  länger  in  der 
Säure,  so  ändert  sie  sich  in  eine  schwarzbraune,  dem  Magnete  nicht  folg- 
same, humusartige  Kohle  um(?),  und  Salpetersäure  verwandelt  sie  sehr  bald 
in  das  schon  oben  Seite  854  erwähnte  braune  Pulver,  welches  sich,  ohne 
einen  Bückstand  zu  hinterlassen,  noch  vor  dem  Glühen  verbrennen  lässt 
Dies  Verhalten  des  Stabeisens  veranlasste  frülier  Karsten  zur  Annahme 
eines  Poljcarburets  in  dem  Stabeisen  ^  welches  durch  verdünnte  Säure 
daraus  abgeschieden,  durch  fortgesetzte  B^andlung  mit  Säure^aber  zer- 
legt werde. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Stabeisen  ohne  Bückstand  (attch 
wenn  es  Graphit  eingemengt  hält?).  Bei  dem  Auflösen  iu  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  bildet  sich  der  oben  Seite  858  erwähnte  riechende  ölartige 
Kohlenwassersto£P.  Verdünnte  Salpetersäure  hinterlässt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  braunrothe  Substanz,  welche  sich  in  der  Wärme  löst  und 
die  Flüssigkeit  braun  färbt  (Karsten). 

Wenn  man  nicht  im  Schmiedeeisen  den  Kohlenstoff  der  ganzen  Masse 
des  Eisens  auf  eine  eigenthüm liehe  Weise  eingemengt  sich  denken  will 
(Seite  9^6),  so  kann  man  ein  Carburet  (vielleicht:  Fe  CT)  mit  Eisen  innig 
gemengt  darin  annehmen.  Dies  Gsrburet  giebt  dann  mit  concentrirter 
Salzsäure  Kohlenwasserstoff;  verdünnte  Salzsäure  scheidet  es,  gemengt 
mit  Eisen,  welcihes  davon  eingehüllt  ist,  aus,  durch  fortgesetzte  Be- 
handlung wird  es  aber  zersetzt  unter  Bildung  einer  humnsartigen  Substanz. 

Die  mehrfach  erwähnte  Untersuchung,  von  Sandrock,  regt  auch 
hier  zu  erneuten  Untersuchungen  an. 

Das  chemische  Verhalten  des  Schmiedeeisens,  und  selbst  das  che- 
mische Verhalten  des  Gusseisens  weichen  nicht  wesentlich  von  dem  des 
reinen  Eisens  ab.  Was  daher  im  Folgenden  gesagt  ist,  gilt  für  Eisen 
im  Allgemeinen. 

In  trockner  Luil  erhält  sich  das  Schmiedeeisen  unverändert  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  und  es  scheint*  auch  unfähig  zu  sein,  das  Wassej 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zersetzen.  Selb^^t  durch  gemeinschaft- 
liche Einwirkung  von  Wasser  und  Sauerstoff  (atmosphärische  Luft)  wird 
es  nicht  angegriffen  (nach  Payen  ist  dies  doch  der  Fall),  aber  die  Ge- 
genwart von  Kohlensäure  in  Wasser  veranlasst  die  rasche  Oxydation  des- 
selben unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 

Beim  Besten  des  Eisens  unter  gewöhnlichen  Umständen  scheint  zu- 
erst kohlensaurea  Eisenoxydul  gebildet  zu  werden ;  dies  verwandelt  sich 
allmälig  in  Eisenoxydhydrat,  indem  die  Kohlensäure  wieder  frei  wird.. 
Ist  das  Eisen  völlig  mit  Wasser  bedeckt,  so  entsteht  durch  Einwirkung 
des  Metalles  auf  das  so  gebildete  Oxydhydrat  ein  schwarzes  Oxydul- 
oxyd (Lemery's  Elsenmohr,  siehe  Eisenoxyduloxyd). 
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Der  EisenroBt  enth&lt  immer  Anmioniftk,  deesen  Waaserstoff  man 
von  dem  cersetsten  Wasser  herleitete,  was  indess  durch  die  Vaiwicfae  vc<; 
Will,  wenn  nicht  widerlegt,  doch  mindestens  sehr  zweifelhaft  gewordes 
ist  (IL  1.  S.  668).  Man  mass  deshalb  annehmen,  dass  daa  Eaaenoxr^i 
das  Ammoniakgas  aus  der  Luft  absorbire.  Auch  in  den  natürliche;« 
Eisenoxyden  kommt  Ammoniak  vor. 

Nach  V.  Bonsdorf  rostet  das  Eisen  nicht  in  feuchter  Lfuft,  aoc 
wenn  diese  Kohlensäure  enthält,  es  sei  denn,  dass  sich  flOsaiges  Wasser 
darauf  niederschlage,  was  besonders  der  Fall  ist,  wenn  es  Bisse  hai 
worin  sich  Uamroerschlag  befindet,  auf  den  es  sich  absetet.  Die  Geges- 
wart  kleiner  Mengen  von  Schwefelwasserstoff,  Chlor,  Salasaure  and  L*- 
sigsäure  in  der  Luft  veranlasst  aber  das  Bosten  sehr  bald.  Oma  gewök- 
liebe  Mittel,  Gegenstände  aus  Eisen  vor  dem  Bosten  au  sch&taen,  iit  d&- 
Abreiben  derselben  mit  Fett,  Oel,  welche  einen  der  Feuchtigkeit  und  Len 
unzugänglichen  Ueberzug  bilden.  Noch  besser  schQtzend  ala  Fett  ns*: 
Oel  soll  Quecksilbersalbe  wirken,  welche  man  im  Zeughause  sa  Brais- 
schweig  anwendet.  Auch  Seife  leistet  gute  Dienste  (Bosse). 

Das  Eisen   bleibt  glänsend  in  den  Aufldsungen  der  Alkalien  ii& 
in  Kalkwasser,  welche  es   vor  Oxydation  schfltaen,  wahrseheinlich  iir 
dem  sie   es  negativ   elektrisch    machen,  wenigstens   giebt  Payen   is 
dass   die   Bindung   der  Kohlensäure   nicht  die  Ursache    der    acbutzef- 
den  Wirkung   sei*),   aber    viele    Neutralsalze   und   noch    meh^    sasrv 
Salze  haben  die  entgegengesetzte  Wirkung.     Die  Corrosion   des  Ekess 
unter  gewöhnlichem  Wasser  scheint  im  Allgemeinen  unmittelbar  dorr 
die  Bildung  eines  basischen  Salzes,  su  welchem  die  Salze  des  Waa»sf 
die  Säuren  liefern,  veranlasst  zu  werden.     Unter  noch  nicht  genau  g^ 
kannten  Verhältnissen  entstehen  in  den  gusseisemen  Wasserleitangsrobm  . 
sehr  bedeutende  Vegetationen  von  Eisenoxjdhjdrat,  welche  die  BokM! 
verstopfen  (der  Fuchsschwanz).     Gusseisen  verwandelt  sich  bei  langj&b- 
riger  Einwirkung  von  Seewasser  auf  dasselbe  in  eine  graphitartige  Mas» 
indem  der  grösste  Theil  des  Eisens  aufgelöst  wird  und  der  Kohlenaol 
zurückbleibt. 

Durch  den  Contact  mit  dem  positiven  Metalle  Zink  wird  das  Eija, 
wie  durch  die  Alkalien,  vor  der  Zerstörung  durch  Oxydation  bewabr« 
wie  bei  dem  sogenannten  galvanisirten  Eisen,  während  das  achfitse&d* 
Metall  (der  Protector)  schnell  aufgelöst  wird. 

In  der  Luft  verbrennt  das  Eisen  bei  hoher  Temperatur  sehr  leb- 
haft, seine  Oberfläche  überzieht  sich  mit  geschmolzenem  Oxyduloxriieu 
welches  durch  Hammerschläge  von  demselben  in  Blättern  abspringt  vsA 
den  Eisenhammerschlag,  Glöhspahn,  darstellt.  An  einem  Magnete  ka» 
gende  Eisenfeilspähne  zeigen  die  Verbrennungserscheinung  aasnehn^, 


*)  Ich  will  hierzu  indesB  bemerken,  dass  ich  vergeblich  versucht  habe,  silbJ- 
weisses,  ausgezeichnet  krystallisirtes  Spiegeleisen  durch  Aufbewahren  unter  bl- 
haltigem  Wasser  glänzend  zu  erhalten. 
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schön  (Ab ich),  eben  so  höchst  feine  Eisendrehspähne,  und  ein  in  den 
Windstrom  des  Gebl&ses  gehaltener  weissglöhender  Eisenstab  verbrennen, 
wie  ein  Draht  im  Sauerstoffgase  verbrennt. 

In  Bothgldhhitee  zersetzt  das  Eisen  den  Wasserdampf  und  es  ent- 
steht ein  ähnliche^  Oxyduloxyd,  wie  es  sich  beim  Verbrennen  des  Eisens 
an  der  Luft  bildet.  Diese  Oxydation  des  Eisens  durch  Wasserdampf  und 
die,  den  Gregensatz  bildende,  Bednction  des  Eisenoxyds  durch  Wasser« 
stoffgas,  zeigen  den  Einffnss,  welchen  die  GUs-Atmosphäre  bei  chemischeo 
Zersetzungen  ausübt. 

Ferrwn  pvloeratuffi,  Ferrttm  limatum^  Lhnatura  Mortis,  Das  in  den 
Apotheken  unter  diesen  Namen  vorräthige,  als  Medicament  angewandte 
Präparat  besteht  gewöhnlich  aus  den  in  den  Handel  kommenden,  äusserst 
zarten  und  reinen  Feüspähnen,  welche  als  Abfall,  wenn  ich  nicht  irre, 
beim  Spitzen  des  Drahtes  för  Hecheln  erhalten  werden.  Es  kann  auch 
durch  Peilen  von  reinem  Stabeisen,  Zerstossen  der  Feiispähne  in. einem 
rostfreien  eisernen  Mörser,  Absieben  und  Abbeuteln  dargestellt  werden. 

Es  muss  ein  zwischen  den, Fingern  höchst  zart  anzufühlendes  Pulver 
darstellen,  eisengrau  glänzend  (graphitfarben),  nicht  zusammengeballt, 
bräunlich  oder  schwarzlich  sein  von  oxydirtem  Eisen  und  sieh  in  Salz- 
säure ohne  Entwicklung  eines  sehr  übelriechenden  Wasserstoffgases  leicht 
auflösen.  Die  Auflösung  muss  sich  als  reine  Eisenchlorürlösung  verhalten. 
Hat  man  Eisenfeüspähne  aus  Schlosserwerkstätten  zur  Darstellung  des 
Präparats  verwandt,  so  können  Kupfer  und  Zink,  vom  Löthen  mit  Mes- 
sing u.  s.  w.,  darin  vorkommen.  Kupfer  giebt  sich  durch  dunkle  Färbung 
oder  Fällung  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffjgas  in  die  Lösung 
tu  erkennen.  Zink  lässt  sich  am  sichersten  auf  folgende  Weise  anfiinden. 
Man  verwandelt  in  der  Lösung,  nachdem  das  Schwefelkupfer  entfernt 
-worden,  das  Eisenchlorür  in  Eisenchforid,  durch  Erhitzen  derselben  mit 
chlorsaurem  Kali  oder  Salpetersäure,  neutralisirt  sie  mit  kohlensaurem* 
Katron,  so  weit  es  angeht,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  fügt  dann 
kohlensauren  Baryt  hinzu  und  digerirt  damit  bis  zur  vollständigen  Ab- 
scheidung des  Eisenoxyds.  Die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit 
enthält  das  Zink,  wenn  es  vorhanden  war.  Mit  Ammoniakflüssigl^eit  und 
Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  entsteht  dann  darin  ein  weisser  Nie- 
derschlag von  Schwefelzink,  der  sich  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Essig 
nicht  löst  (Unterschied  von  Schwefel mangan).  Wird  aus  dem  Präparate 
eine  Lösung  von  Eisenchlorid  dargestellt  und  daraus  durch  einen  Ueber* 
schnss  von  Ammoniakflüssigkeit  Eisenoxydhydrat  gefällt,  so  findet  sich  in 
dem  Fil träte  Kupfer  und  namentlich  Zink  nur  dann,  wenn- diese  Metalle 
in  einiger  Menge  vorkamen.  Das  Kupfer  giebt  sich  durch  die  bläuliche 
Farbe  dea  Filtrats  zu  erkennen  und  lässt  sich,  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure,  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen;  das  Zink  wird  dann  auf 
Znsatz  von  Ammoniakflüssigkeit,  nöthigenfalls  auch  etwas  Schwefelwasser- 
stoffwasser,  erkannt.  Wie  das  Ferrttm  puheratum^  werden  im  Allgemei- 
nen alle  officinellen  Eisenpräparate  auf  Kupfer  und  Zink  geprüft. 
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Durch  einen  gewusen  Gehali  an  Kohlenstoff  erh&lt  dms  aclimledbtr' 
Eisen  die  Eigenschaft,  sehr  hart  und  spröde  eii  werden,  wenn  niaa  r- 
glOhend  rasch  abkflhlt,  z.  B.  in  kalte  Flflssigkeilen  taucht,  e^  ablösck 
Es  wird  dann  Stahl  genannt.  Die  Menge  des  Kohlenstoffs,  durch  welcfe 
Eisen  in  Stahl  verwandelt  wird,  betr&gt  ohngef&hr  s wischen  0,9  bb  1.' 
Proc.  Man  erkennt  hieraus,  dass  der  Stahl  hinsichtlich  seines  Kohlen- 
stoffgehalts  zwischen  das  Roheisen  (G-usseisen)  un<|  das  SchmiedeeUen  r. 
stehen  kommt,  dass  er  nämlich  weniger  Kohlenstoff  als  das  erstere,  nieb 
Kohlenstoff  als  das  letztere  enthält.  Ei  zeigen  sieh  daher  zimlichst  zv« 
Wege  zur  Darstellung  des  Stahls.  Man  kann  entweder  df^m  Roheisr* 
einen  Theil  des  Kohlenstoffs  entziehen ,  oder  man  kann  dem  Schmiede 
eben  noch  Kohlenstoff  zufahren.  Der  auf  ersterem  Wege  erhsütene  Sui: 
wird  Bohstahl  oder  Schmelzstahl,  der  auf  letzterem  We^e  erhalt«D? 
Stahl  wird  Cäment  stahl  oder  Brenn  stahl  genannt.  Um  diese  Sukl- 
arten,  welche  bei  ihrer  Bereitung  in  ihren  Theilen  nicht  vollkominfi 
gleichartig  sind,  gleichartig  zu  machen,  werden  einzelne  Stucke  derseibei 
sosammengeschweisst,  was  man  das  Baffiniren  oder  Gerben  de^ 
Stahles  nennt,  oder  werden  sie,  noch  zweckmässiger,  ffir  sich  oder  mter 
Znsatz  eider  gewissen  Menge  Kohle  geschmolzen.  Daher  die  Naiws 
raffinirter  Stahl  oder  Gerbstp^hl  und  Gussstahl.  Ean  dritfer 
Weg  zur  Darstellung  von  Stahl,  ist,  wie  leicht  einzusehen,  der,  dass  mas 
Roheisen  und  Schmiedeeisen,  im  passenden  Verhältnisse  znsaiDmenschniik- 
es  resultirt  so  nnroittelbar  ein  Oussstahl.  Es  wurde  angegeben,  dasa  de: 
Kohlenstoffgehalt  des  Stahles  um  mehr  als  i  Proc.  differiren  Jcann,  e^ 
brauchte  wohl  kaum  bemerkt  zn  werden,  dass  der  Stahl  nm  so  hin«? 
sich  zeigt,  je  reicher  er  an  Kohlenstoff  ist  (siehe  unten). 

Rohstahl.  Der  Rohstahl  wird«  wie  erwähnt,  durch  theil vet^ 
Entkohlnng  des  Grusseisens  dargestellt.  Nnr  das  reinste  Gvsseisem  ini 
es  bei  leichtflüssigen  Beschickungen  aus  sehr  gutartigen  Erzen  erhalks 
wird,  so  namentlich  das  aus  Spatheisenstein  erblasene  Spiegeleisen,  wel- 
ches neben  Eisen  und  Kohle  fast  nor  Mangan  und  etwas  Kiesel  enthäh. 
eignet  sich  zur  Rohstahlfabrikation.  Es  leuchtet  ein,  dass  der  PnK»< 
der  Rohstahlfabrikation  ein  Frischprocess  ist,  bei  welchem,  durch  eiges- 
thflmliche  Manipulationen,  eine  zu  starke  Entkohlung  des  Roheisen-i,  dt« 
heisst  eine  Umwandlung  in  Schmiedeeisen  vermieden  werden  mu^s.  I- 
der  That  wird  der  Process  auch  in  Heerdfeuern  ausgeführt,  gana  ähnlkl 
denen,  wie  sie  beim  Frischen  des  Roheisens  zn  Schmiedeisen  in  Anw«- 
düng  kommen  (Seite  862).  Der  Rohstahl  heisst  deshalb  auch  Heerti* 
frischstahl. 

In  Inner  •  Oesterreich  wird  das  Roheisen  tropfenweis  in  solcaei< 
Maasse  vor  der  Form  niedergeschmolzen,  dass  die  einzelnen  Tropfen^  ^^ 
Frischboden  angekommen,    nur  noch  kurze  Zeit   flttsng  bleiben,  dsL-r 
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aber,  unter  massigem  Aulkochen,  von  einem  dünnilüssigen  Schlackeubade 
bedeckt,  zur  bereits  fertigen  Stahlmasse  sich  verbinden. 

Sehr  ausgebildet  ist  die  Fabrikation  des  Rohstahls  im  Siegenscben, 
and  daA  hier  befolgte  Verfahren  veranschaulicht  sehr  gut  den  chemischen 
Process,  welcher  beim  Stahlfrischen  vorgeht.  Nachdem  der  Heerd  mit 
glühenden  Kohlen  gefüllt  ist,  schmilzt  man  nach  und  nach  6  bis  7  Platten 
Spiegeleisen,  von  1  bis  2  Zoll  Dicke,  vor  dem  Winde  nieder.  Die  erste 
Platte  muss  so  eingeschmolzen  werden,  dass  das  Eisen  unter  der  Decke 
von  Schlacke  (Gahrschlacke) ,  welche  man  von  Anfang  an  in  den  Heerd 
giebt,  vollständig  flüssig  ist.  Durch  Einwirkung  der  Schlacke  auf  das 
Kisen  wird  bald  dem  Eisen  so  viel  Kohlenstoff  entzogen,  dass  es  den 
flüssigen  Zustand  verliert  und  teigig  wird.  Ist  dies  erfolgt,  so  schmilzt 
man  die  zweite  Platte  ein,  welche  das  am  Heerdboden  liegende  Eisen 
wieder  völlig  flüssig  machen  muss.  Hat  sich  durch  Einwirkung  der 
Schlacke  auf  das  Eisen  von  Neuem  der  teigige  Zustand  eingestellt,  so 
wird  die  dritte  Platte  eingeschmolzen,  und  zwar  auf  die  Weise,  dass  die 
Tropfen  des  flüssigen  Eisens  in  die  Mitte  des  am  Heerdboden  befindlichen 
teigigen  Eisens  fallen  und  dies  nur  hier,  in  der  Mitte,  völlig  flüssig  ma- 
chen. So  fährt  man  dann  fort,  auch  die  übrigen  Platten  einzuschmelzen. 
Isi  dies  geschehen,  so  wird  die  Schlacke  abgelassen,  die  Eisenmasse 
(Luppe),  ohngefahr  400  Pfd.  wiegend,  aus  dem  Heerde  gehoben,  unter 
den  Hammer  gebracht  und  mittelst  des  Setzeisens,  worauf  der  Hammer 
schlägt,  in  8  bis  10  keilförmige  Stücke  zertheilt,  deren  Spiteen  den  Mit- 
telpunkt der  Masse  bildeten. 

Diese  Stücke,  welche,  wie  man  erkennt,  keineswegs  eine  homogene 
Beschaffenheit  haben,  sondern  von  der  Spitze  nach  der  Basis  zu  einen 
verschiedenen  Kohlenstoffgehalt  zeigexi,  legt  man  beim  nächstfolgenden 
Einschmelzen  in  den  Heerd,  zwischen  die  einzuschmelzende  Platte  und  die 
Form,  und  zwar  über  diese,  und  schmiedet  sie  nun  einzeln  zu  Stäben  von 
7  Fuss  Länge,  iVs  Zoll  Breite  und  IY4  Zoll  Dicke  aus,  wonach  man  sie 
in  kaltes  Wasser  wirft»  Der  Arbeiter  erfasst  dann  die  erkalteten  Stäbe 
an  dem  kohlenstoffarmen  Ende  derselben  und  schlägt  damit  auf  die  Kante 
eines  Ambosses,  wodurch  der  Theil  des  Stabes,  welcher  aus  hartem  Stahl 
besteht,  da  dieser  sehr  spröde,  leicht  abspringt.  Durch  einen  stärkeren 
Schlag  trennt  er  dann  einen  anderen,  aus  weniger  hartem  Stahl  bestehen- 
den Theil;  der  Best  widersteht  den  Schlägen,  er  ist  weicher  Stahl 
oder  stahlartiges  Eisen.  Dieses  letztere  wird  zu  schneidenden  Acker- 
werkzeugen, Sensen,  Sägeblättern  benutzt;  die  abgesprungenen  Theile 
geben  den  sogenannten  Edelstahl. 

Um  den  erhaltenen  Stahl  gleichförmig  zu  machen,  sortirt  man  die 
abgesprungenen  Stücke  der  Stäbe,  nach  der  Beschaffenheit  der.  Bruch- 
flächen legt  7  bis  8  Stücke,  ein  weiches  neben  ein  hartes,  zusammen, 
fasst  die  Bündel  mit  der  Zange,  erhitzt  sie  zur  Schweisshitze  und  schmie- 
det sie  zu  einem  Stabe  aus,  den  man  wieder  zertheilen,  die  Stücken  zu- 
sammenlegen und  zu  einem  neuen  Stabe  ausschmieden  kann.     Auf  diese 
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Weise  lassen  sich  yersckiedene  Sorten  S^h!  von  gleiefanässiger  Bes^b:- 
fenheit  darstellen,  was  ftir  die  Verwendung,  da  ftir  v^vehieSene  Zwecb 
der  Stahl  besondere  Eigensohailen  besitzen  mnss,  von  Wichtigkeit  i» 
Dieser  so  geschmiedete  Stahl  ist  der  Gerbstahl  oder  r affin in^ 
Stahl  (Mitscherlich's  Lehrbuch). 

Nicht:  selten  pflegt  man  bei  dem  Heerdfrischen  gewisse  Zosätze  anzu- 
wenden, welche  die  Umwandlung  des  Roheisens  in  Stahl  befördern;  rur 
allen  hat  sich  das  von  Schafhäutl  empfohlene  Gemisch  aas  Braon^cb 
und  Kochsalz  einen  bedeutenden  Ruf  erworben. 

Auch  durch  den  Puddlingsprocea«!  lässt  sich  das  Roheisen  zu  Sul 
frischen,  wobei  ebenfalls  Zuschläge  mancbfacher  Art,  namentlich  cpi- 
bildende  gegeben  werden  (Dingler's  Polytechnisches  Jourmal,  Bd.  Itf 
S.  353,  auch  Bd.  124,  S.  425). 

Cämentstahl.  Wenn  Schmiedeeisen  zwischen  Kohlen  oder  Isk- 
lehaltigen  Substanzen  anhaltend  geglQht  wird,  so  nimmt  dasselbe  Kohls 
Stoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Stahl.  Der  auf  diese  Weise  erhak«^' 
Stahl  wird  Cämentstahl  genannt.  Zur  Darstellung  dieses  Stahls  we&ie 
man  das  beste  Schmiedeeisen  in  flachen  Stäben  an.  Man  bettet  dieScä^ 
mit  dem  Cämentirmittel  in  Kästen  von  feuerfestem  Thon  und  Ziegts 
(Cämentirkästen),  bedeckt  die  Kästen  mit  Thonplatten,  erhitzt  dieselbe 
allmälig  bis  zur  anfiimgenden  Weissglühhitze  (Kupferschmelahitze)  bim 
unterhält  diese,  nach  der  Grösse  der  Kasten,  4  bis  12  Tage  lisf 
Fig.  140  und  141  zeigen  einen  Cämentstahlofen. 

Fig.  140.  Fig.  141. 


CC  sind  die  Cämentirkästen ,  sie  ruhen  auf  feuerfesten  Steinen  und  & 
Flamme  der  Feuerung,  welche  zwischen  ihnen  sich  befindet,  geht  in  C* 
n«älen  um  dieselben.  A  ist  die  Oeffnung  zum  FOllen  und  Leeren  &" 
Kästen,  cc  sind  Oeffnungen,  durch  welche  während  des  Processes,  ver 
mittelst  einer  Zange,  Pfobestäbe  aus  den  Kälten  gezogen  werden  könna 
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Da»  obase  fiberwöibte  Baum  B^  weicher  nicht  nothwendig  ist,  kann  nun 
Brennen  der  Thonkärten  nnd  FUitten  dienen. 

Ab  C&nentinnitlel  sind  man<^altige  Snbatancen  vorgeschlagen 
worden.  Am  gewöhnlichBten  wendet  man  KoUe  ans  hartem  Höbe  mit 
etwas  Asche  (lOProc.)  und  Eochsab  gemengt  an.  In  den  Cyehps  SUd- 
Worki  benutzt  man  Kohb  von  £ichenhob  allein,  in  Eömem  Yon  1  bb  2 
Linien  Durchmesser«  Die  Kästen  haben  auf  diesem  Stahlwerke  eine 
Länge  Ton  12  Fuss,  eine  Breite  von  4  Fuss,  sie  fassen  ohngefähr  dOO 
Ctr.  £isen.  £s  wird  8  Tage  bog  gefeuert,  dann  tiberläsat  man  die 
Oefen  14  Tage  dem  Abkühlen.  Die  angewandten  £benstäbe  sind  Vt 
Zoll  dick,  4  Zoll  breit  (Dingler's  Poljt.  Joum.,  Bd.  126,  S.  29). 

Die  in  den  Cämentkästen  erkalteten  Stabe  sind  nach  dem  Heraos- 
nehnien  so  brüchig,  als  wenn  dieselben  gehärtet  wären,  was  ein  Kenn- 
eeichen der  Umwandlung  des  Ebens  in  Stahl  abgiebt,  und  sie  erscheinen 
überall  mit  Blasen  bedeckt,  weshalb  der  Cämentstahl  auch  Blasen  stahl 
genannt  wird.  Diese  Blasen  werden  von  Kohlenoxydgas  erzeugt,  das 
sich  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  eingemengtes  Oxyd  oder  ebge* 
menffte  Schlacke  bildet« 

Der  ehembche  Frocess  des  Cämentirens  ist  ein  höchst  interessanter. 
Bei  dem  Glühen  der  Ebenstäbe  zwbchen  Kohle  nehmen  zuerst  die 
an  der  Oberfläche  liegenden  Eisentheilohen  Kohlenstoff  auf.  Diesen  ge* 
kohlten  Ebentheilchen  wird  nun  durch  die  dwunter  liegenden  Eisentheil- 
ohen ein  Theil  des  Kohlenstoffs  entzogen,  worauf  an  der  Oberfläche  wie* 
der  Aufnahme  von  Kohlenstoff  aus  dem  Cämentirpulver  erfolgt,  und  in* 
dem  so  die  der  Oberfläche  näher  liegenden  Theilchen,  den  mehr  nach 
innen  zu  liegenden  Theilchen  immer  einen  Theil  ihres  Kohlenstofiii  a)^ge« 
ben,  erfolgt  endlich  eine  Kohlung  des  Eisens  bb  in  die  Mitte  der  Eisen* 
Stäbe. 

Dies  Eindringen  des  Kohlenstoffs  in  das  websglühende  Eisen  in 
starrem  Zustande,  durch  Mittheilun'g  von  Theilchen  zu  Theilchen,  durch 
Cämentation,  wie  man  es  nennt,  bt  eiue  höchst  interessante  Erscheinung« 
welche  mehr  ab  alles  andere  einer  chembchen  Verbindung  des  Ebens 
mit  Kohlenstoff  das  Wort  redet  und  welche  lehrt,  dass  der  Ausspruch  der 
älteren  Chemiker,  die  Körper  wirken  nur  im  flüssigen  Zustande  auf  ein* 
ander  (Corpora  tum  aguni  nisi  ßuidä)^  keineswegs  allgemeine  Geltung  hat. 
Leplay  und  Laurent  haben  zwar  die  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl, 
in  den  Cämentirkästen,  durch  die  Annahme  zu  erklären  versucht,  es  ent- 
stehe aus  dem  Sauerstoff  der  eingeschlossenen  Luft  und  der  glühenden 
Kohle:  Kohlenoxjdgas,  dieses  dringe  in  das  Bisen,  gäbe  soviel  seines' 
Kohlenstoffs  ab ,  dass  Kohlensäure  zurückbleibt,  welche  wiederum  durcb 
die  glQhende  Kohle  in  Kohlenoitydgas  verwandelt  werde  u.  s.  f.  Aber 
diese  Erklärung  erscheint,  abgesehen  davon,  dass  sie  die  Möglichkeit  des 
Eindringens  eines  Gases  bb  zur  Mitte  der  Ebenstäbe  voraussetzt,  welche 
durch  das  Entstehen  von  Blasen  im  Inneren  derselben  höchst  unwahr^  « 
scheinlich  wird  (Degen),  nicht  haltbar,  wenn  man  alle  Umstände  be- 
Orshsm-Otto*B  Chemie,  Bd.  H.  Abthefl.  IL  .  5G 
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rfickiwhtigt,  unter  denen  sich  fiberhaapt  das  Eiaen  dorch  Cfimentelm  i: 
Stahl  verwandelt.  Taucht  man  nämlich  einen  Eisendraht  in  gescfamci- 
senes  Gusseisen  und  hält  man  dies  nach  dem  Erstarren  noch  längen 
Zeit  glühend^  so  wird  derselbe,  nach  Degen,  in  Stahl  Terwandelt,  mk 
tancht  man  einen  Stab  aus  Schmiedeeisen  in  schmelzendes  Gnss^isen,  x 
▼erstählt  sich  derselbe  an  der  Oberfläche.  Es  zeigt  sich  also  eine  höds 
bemerkenswerthe  Tendenz  zur  Herstellung  eines  Gleichgewichts  des  Kci^ 
lenstoffgehalts ;  das  kohlenstofiVeichere  Eisen  giebt  an  das  mit  ihm  t: 
BerOhrung  stehende  kohlenstoffarme  Eisen  so  lange  Kohlenstoff  ab ,  M^ 
das  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  etwa  so  —  man  entschnldige  de 
Vergleich  —  wie  ein  wärmerer  Körper  ao  einen  kälteren  Wärme  abgic^ 
bis  zur  Ausgleichung  der  Temperattir.  Bei  der  ümw«ndlang  de* 
Eisens  in  Stahl  durch  Kohlenoxjdgas  erfolgt  daher  gewiss  nor  die  K(k- 
lung  der  an  der  Oberfläche  liegenden  ElisentheUchen  unmittelbar  durd 
Aufimhme  von  Kohlenstoff  ans  den  Gasen,  die  Kohhmg  der  ti^er  liega- 
den  Theilchen  aber  durch  Mittheilung  von  Theüchen  zu  Theilehen,  wie 
es  oben  beschrieben.  Auf  dieselbe  Weise  findet  auch  die  UmwandkEg 
des  Eisens  in  Stahl  bei  dem  Verfahren  von  Macintosh  Statt,  bei  wel- 
chem die  Eisenstäbe  in  Steinkohlengas  weissglfihend  erhalten  werdea. 
Der  sich  auf  den  Stäben  Anfangs  ablagernde  Kohlenstoff  wird  noch  tüg 
dem  Eisen  aufgenommen,  nachdem  der  Zutritt  des  Gases  unterbrochen  ist 

Die  Menge  des  Kohlenstoffs,  welche  bei  der  Gämentadon  von  des 
Eisen  aufgenommen  werden  kann,  ist  die,  welche  &berhanpt  das  Eiia 
beim  Schmelzen  mit  Kohle  aufzunehmen  iUhig  ist  Man  moss  desU 
den  Cämentationsprocess  zur  gehörigen  Zeit  unterbrechen,  ireil  sonst 
Gusseisen  entsteht  und  die  Stäbe  zusammenschmelzen* 

Wie  sich  aus  dem  Vorgange  bei  der  Gämentation  ergibt,  konocs 
natürlich  die  den  Camentirkästen  entnommenen  Stahlstäbe  keine  gleieh- 
artige  Beschaffenheit  besitzen ,  sondern  müssen  sie  aus  Lagen  bestehen 
welche  eine  verschiedene  Menge  von  Kohlenstoff  enthalten,  die  äussere 
nlUnlioh  mehr  als  die  inneren.  Um  dieselben  gleichförmig  za  machen 
werden  sie  zuerst  für  sieh  zu  dünnen  Stäben  ansgeschmiedet,  dann  doni 
Ablöschen  gehärtet,  zu  sechs  bis  sieben  neben  einander  gelegt^  zusam- 
mengeschweisst  und  geschmiedet ^  und  diese  Operationen  werden,  wen: 
nöthig,  wiederholt,  mit  einem  Worte,  die  Stäbe  werden  gegerbt  oder 
raffinirt. 

Gussstahjl.  Wie  schon  oben  gesagt,  kann  der  Gnssstahl  sowokl 
durch  Schmelzen  von  Rohstahl  als  auch  durch  Schmelzen  von  Camens- 
stahl  und  endlich  durch  Schmelzen  von  Gusseisen  mit  Schmiedeeisen  dar- 
gestellt werden.  Das  Schmelzen  des  Rohstahls  und  Cämentstahls  be- 
zweckt, diesen  eine  noch  grössere  Gleichförmigkeit  zu  geben,  als  es  durck 
Gerben  geschehen  kann.  Das  Schmelzen  geschieht  in  höchst  feuerbeataDdiges 
Tiegeln,  welche  in  einem  durch  Coaks  zu  heizenden  Schmelzofen  steheiL 
^  öfters  unter  einer  Decke  von  Glas.  Der  geschmolzene  Stahl  wird  b 
gasseiserne  Formen    ausgegossen.      Wenn  der  Stahl  nicht  die  für  di« 
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YerwendoBg  des  GnaMtahk  hinreichende  Menge  von  Kohlenstoff  ebtihüU, 
so  giebt  man  die  erforderliche  Menge  von  Kohle  mit  in  den  Tiegel. 
Cöeber  die  Darstellung  des  Onssstahls  zu  Uslar  siehe  Mittheilungen  des 
Hanndverschen  Gewerbevereins,  16.  Lieferui^,  daim  inf  Polyt.  Central- 
Uatt,  1839.) 

In  den  oben  erwähnten  O^eUyps  Ste^- Works  ^  wird  der  erhaltene 
Cämentstahl  in  kurzen  Stücken,  ohne  weitern  Zusatz,  in  Tiegeln,  in  Quan- 
titäten von  ohngefähr  25  Pfd.  gesrchmalzeu  UQd  in  achteckige  2  Fnss 
lange  Zaine  von  2  Zoll  Durchmesser  gegossen.  Der  geschmolzene  Stahl 
ist  dünnflüssig ;  beim  Ausgiessen  ist  es  sehr  wichtig,  dass  der  Strahl  nicht 
unterbrochen  werde  und  dass  keine  Schladce  in  den  Guss  kommt.  Die 
Zaine  werden  durch,  ein  Wakwerk  ausgestreckt;  der  beste  Stahl  wird  un- 
ter dem  Hammer  in  einer  Hitze  fertig  gemacht  Die  Tiegel ,  welche  zu 
zweien  in  einem  Schmelzofen  stehen,  halten  meistens  drei  ßehmekongen 
ans,  deren  jede  drei  Stunden  dauert. 

Ueber  die  Darstellung  von  Gussstahl  durch  Zusammenschmelzen  von 
Gusseisen  und  Schmiedeeisen  hat  Karsten  interessante  Versuche  anstel- 
len lassen  (Pharmaceutisches  Centralblatt,  1858,  S.  209).  Schmiede- 
eisen löst  sich,  selbst  in  grösseren  Stücken,  leicht  in  schmelzendem 
Spiegeleisen,  welches  wegen  seiner  grossen  Beinheit  und  des  ziemlich 
ooAstanten  Kohlenstoffgehalts  allein  anwendbar  ist,  und  es  entisteht  Stahl. 
Der  Gehalt  an  Kohlenstoff  im  Spiegeleisen  wurde  bei  den  fraglichen 
Versuchen  zu  5,6  Proc,  der  des  Schmiedeeisens  zu  0,25  Proc  angenom- 
men. Das  Verhältniss  des  Gussseisens  zum  Schmiedeeisen  bedingt  na^ 
tarlich  die  Grösse  des  .Kohlenstoffgehalts  des  Products.  25  Pfd.  Schmie- 
deeisen und  2  Pfd.  Spiegeleisen  schmolzen  noch  vollständig  zu  einem 
Stahl,  dessen  Kohlenstoffgehalt  nur  0,6  Proc.  betragen  konnte.  Den 
vorzuglichsten,  festesten  und  härtesten  Stahl  gaben  die  Gösse,  bei  denen 
der  Kohlenstoffgehalt  zu  1,5  bis  1,6  Proc.  sich  berechnete,  nämlich 
24  bis  25  Pfd.  Schmiedeeisen  und  8  Pfd.  Spiegeleisen.  Der  auf  diese 
Weise  dargestellte  Stahl  ist  für  manche  Zwecke  sehr  brauchbar,  für  an- 
dere nicht,  weil  mit  grosser  Härte,  leider  immer  noch  ein  bedeutender 
Grad  von  Sprödigkeit  verbunden  ist.  Der  geschmolzene  Stahl  muss  in 
Formen  ausgegossen  werden,  damit  er  rasch  erstarre;  lässt  man  ihn  im 
Tiegel  langsam  erkalten,  so  verliert  er  allen  Zusammenhang,  und  zer- 
fällt schon  bei  Bothglöhhitze  unter  dem  Hammer. 

Der  Stahl  besitzt  eine  graulichwcisse  Flirbe,  erscheint  auf  dem 
Broche  kömig  und  zwar  um  so  dichter  und  gleichartiger,  je  besser  der- 
selbe ist  Er  lässt  uch  glQhend  schmieden  und  schweissen,  wie  das 
Schmiedeeisen,  nur  muss  er  vorsichtiger  behandelt  werden,  um  Entkoh- 
lung zu  verhüten;  er  kann  auch,  nach  langsamem  Abkühlen,  wie  dies, 
mit  dem  Hammer  verarbeitet  werden,  wird  aber  beim  Ausschmie- 
den niemals  sehnig  wie  das  Stabeisen.  Da  er  wie  Gusseisen 
schmelzbar  ist,  vereinigt  er  die  Eigenschaften  dieses  Eisens  mit  denen 
des  Schmiedeeisens.     Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  7,62 
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bia  7,81,  hetrigt  «lao  durohsehni^Udi  7,7.  Gifthend  tehnell  abge- 
kühlt, abgelöscht,  wird  er,  wie  achon  oben  angegeben,  sehr  han 
and  apröde  und  dieae  Eigehachaft  iat  es,  welche  ihm  vorzügUäi  dee 
hohen  technischen  Werth  ertheilt.  Man  kann  Gregenstinde  ans  demsel- 
ben achroieden  und  dieaen  aladann  durch  AblÖachen  Härte  erCheileo.  Km-t 
andere  Snbatanc  kann  den  Stahl  in  dieaer  Beziehung  ersetsen,  er  ist  z.E 
f  fir  die  Darstellung  achneidender  Werkzeuge  unoatbehrlich. 

Die  grOaaere  oder  geringere  Schmiedbarkeit  dea  Stahls,  so  wie  de; 
Grad  der  Härte  nach  dem  Abidachen  aind  abhängig  von  der  Gro» 
dea  Eohlenatofigehalta«  Ifit  dem  <  ateigenden  Eohlenatoffgehalfte  nehmee 
Härte  und  Featigkeit  fojrtachreitend  ira.  Bei  einem  Eüohlenstoffgehake 
▼on  1,4  bia  1,5  Proc.  acheint  die  Grense  erreicht  su  flein,  bei  weleher 
der  Stahl^  nach  dem  Härten,  die  gr5aate  Härte ,  aber  auch  sogleich  dk 
gröaate  Featigkeit  ^eigt.  Bei  noch  cunehmendem  Eohlenstoffgehalte 
nimmt  die  Härte  zwar  immer  zu ,  aber  die  Schweiaabarkeit  und  die  Fer- 
tigkeit werden  vermindert  Schon  bei  einem  Eohlenatoffgelialte  tob 
1,75  Proc.  beaitst  dm*  Stahl  nur  noch  geringe  Schweissharkeit,  ba 
1,9  Proc«  iat  er  kaum  mehr  schmiedbar  in  der  Hitze,  and  bei  eben 
Kohlenstoffgehalte  von  2  Proc  zerfällt  er  in  der  Hitze  unter  dem  Hse- 
mer.  In  diesem  Zustande  würde  man  den  Stahl  achon  Roheisen  nenne 
können,  all4ean  er  läaat  aich  in  der  Kälte  nocb  auadehnen  and  er  besibt 
noch  nicht  die  Eigenachaft,  einen  Theil  aeinea  Kohlengehalts  dura 
äusaerat  verzögertes  Eratarren,  nach  erfolgter  Schmelzung,  als  Graplat 
anazuacheiden.  Diea  Verhalten  tritt  erst  ein,  w«in  der  Kohlenetofigefaab 
auf  2,25  oder  2,8  Proc.  gestiegen  ist  (Karsten,  Journal  fOr  praktiacke 
Chemie,  Bd.  40,  S.  280). 

Die  folgenden  Analysen  von  Stahlsorten  mögen  hier  eine  Stelle 
finden. 

Stahl 

1  2  S  4 

Kohlenstoff 0,97  1,18  1,70  1,72 

Schwefel Spur  Spur  Spar  Spur 

Kiesel 0,69  Spur  0,0i  0,82 

Kupfer     ......       0  0  0,88  0,07 

Mangan .0  0  0  0,02 

1.  Kaeh  Siegener  Art  gefriaoht  aus  Steyerschen  Flossen.  2.  Edelstahl  am 
Steyermark.     8.  Edelstahl  ans  Siegen.    4.  Gegossener  Cämentstahl  ans  Sheffi^ 

Schafh&utl  fand  in  dem  besten  englischen  Basirmesaerstahl :  Koh- 
lenstoff 1,48,  Schwefel  1,00,  Kiesel  0,52,  Arsen  0,98,  Antimon  0,11 
Stickstoff  0,18,  Mangan  1,921 
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Brom  eis  erhielt  bei  der  Unterrachtmg  varsofaiedener  Stohlsorten 
auf  den  KoUenatoffgehalt,  die  folgenden  Besaltate: 

weicher  Cämentstahl  rheinliindiBcher  bester  Grassst^hl 

aus  Elb^rfeld  Gassstahl  von  Sheffield. 

Gebandener  Ko^enstoff       0,416  1,157  0,950 

EiDgemengter  Kohlenstoff    0,080  0,110  0,320 

Auch  Henrj  führt  im  indischen  Stahle  freien  Kohlenstoff  auf  (sitfhe 
anten).  Karsten  stellt  aber  das  Vorkommen  von  eingemengtem  Kohlen- 
stoff im  Stahl  gänslich  m  Abrede  (Pharm.  Centralblatt  1858.  S.  211). 

Betnerkenswerth  ist,  dass  der  Stahl  im  gehärteten  Zustande  ein  grös- 
seres Volum  einnimmt  als  im  ungehärteten  Zustande,  also  ein  geringeres 
spedf.  Gew.  besitzt.  Gewöhnlicher  geschmiedeitar  Stahl  von  7,794  specif. 
Gew.  zeigte  nach  dem  Härten  ein  specif.  Gew.  von  7,676.  Es  ergiebt 
sich  hieraus ,  dass '  die  durch  das  Erhitzen  des  Stahles  bewirkte  Ausdeh- 
nung oderVolumvergrösserung  nach  dem  plötzlichen  Erkalten  wenigstens 
cum  Theil  bleibt,  dass  sich' also  bei  dem  plötzlichen  Erkalten  die  TheiU 
chen  einander  nicht  so  wieder  nähern,  wie  es  bei  dem  langsamen  Er- 
kalten geschieht.  Wie  in  dem  rasch  gekühlten  Glase  befinden  sich  daher 
auch  in  dem  gehärteten  Stahle  die  Theilchen  in  einer  gezwungenen  Lage^ 
in  einer  Spannung  gegen  einander  und  hiervon  wird  wenigstens  mit  die 
Sprödigkeit  des  gehärteten  Stahles  abzuleiten  sein. 

Der  Stahl  darf  beim  Härten  nur  bis  zu  einer  gewissen  Temperatur 
erhitzt  werden  -:-  welche  für  verschiedene  Stahlsorten  verschieden  ist  — 
wenn  er  seine  guten  Eigenschaften,  Härte  und  Festigkeit  nicht  verlieren 
BolL  Hlit  der  Stahl  durch  zu  starkes  Erhiizen  seine  Eigenschaften  ver- 
loren, so  heisst  er  verbrannt.  Er  i$t  dann  mehr  oder  weniger  grob- 
körnig geworden. 

Ueber  die  Wiederherstellung  des  verbrannten  Stahls  sind  neuerlich 
sehr  interessante  Versuche  angestellt  ^  worden.  Das  gewöhnliche  Mittel 
ist,  dass  man  denselben  rothwann  unter  einem  mit  Wasser  benetzten 
Hammer  abhämmert  und  das  Härten  vorsichtig  wiederholt  Stark  ver- 
brannt ist  er  indess  so  nicht  zu  regeneriren.  .  Es  sind  nun  verschiedene, 
zum  Theil  sehr  sonderbare  Mischungen  empfohlen  worden,  welche,  wenn 
man  den  verbrannten  Stahl  im  rothglQhenden  Zustande  in  dieselben 
taucht,  ihn  wieder  herstellen,  z.  B.  1  Pfd.  Talg,  1/4  Pfd.  schwarzes  Pech 
geschmol^n,  dazu  ^j^  Pfd.  Salmiak,  V«  Y^^»  Blutlaugensalz ,  S  Loth 
schwarzer  Pfeffer,  2  Loth  Seife,  eine  Handvoll  Kochsalz,  oder:  10  Pfd. 
Harz,  6  Pfd.  Fischthran,  2  Pfd.  Talg,  8  ^oth  Asa  foeUda  (Dingler's 
Poljt.  Journal,  Bd.  116,  S.  243).  Malberg  fand  diese  Gemische  be- 
währt, aber  er  erkannte  auch,  dass  nicht  die  Zusammensetzung  derselben, 
sondern  die  Temperatur,  welche  sie  tmd  der  Stahl  beim  Eintauchen  be- 
sitzen, das  Wesentliche  seL  Durch  wiederholtet,  8?  bis  4maliges,  Eintau- 
chen des  zur  BothgHihhitze  vfMrsiohtig  angewärmten  Stahls  in  Wasser  von 
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70  bis  75<^  B.,  wobei  der  Stahl  nieht  gehärtet  wird,  sondern  seine  ti^  | 
Weiche  und  Geschmeidigkeit  behält,  and  schliesslich  roxchdges  Herta 
unter  Anwendung  von  BoChglühhitce  und  Wasser  von  18  bis  15^B»,  wird 
verbrannter  Stahl  völlig  regenerirt.  Quecksilber  kann  ebeofallB  genos- 
inen  werden.  Gussstabl  rothwam  in  Quecksilber  von  15<^R.  ab^elos^ 
wird  schön  gehärtet.  Verbrannter  Gussstahl  in  Quecksilber  von  der- 
selben Temperatur  wurde  nicht  allein  nicht  regenerirt,  sondern  wurdi 
meist  noch  grobkörniger.  Durch  Eintauchen,  in  rothwarmem  Znsteade^  in 
Quecksilber  von  38^  wurde  verbrannter  Gussstahl  bedeutend  verbesscn 
in  Quecksilber  von  80^  vollständig  regenerirt.  Verbrannte  Meiaael  dreuoal 
in  Quecksiber  von  80<^  B.  getaucht,  hielten  nach  dem  Härten  besondere 
gut  (Dingler 's  Poljt  Joum.  Bd.  128,  Seite  428). 

Durch  Ablöschen  gehärtete  Gegenstände  von  Stahl,  so  namenthd 
Werkzeuge  von  Stahl,  sind  stets  sehr  spröde,  wie  Glas,  and  deshalb  aeh 
zerbrechlich.'  Die  Sprödigkeit  und  Härte  lässt  sich  aber  dem  geh&rtela 
Stahle  wieder  bis  zu  jedem  beliebigen  Grade  benehmen,  es  lässt  sich  des- 
selben jeder  beliebige  Grad  von  Zähigkeit  und  Härte  ertheil^i.  Wird 
nämlich  der  gehärtete  Stahl  wieder  erhitzt,  so  verliert  sick 
die  Sprödigkeit  und  aucli  die  Härte  desselben  allmälig  mit 
der  Steigerung  der  Temperatur  und  er  wird  endlich  wie- 
der zu  weichem  hämmerbarem  Stahle*  Diese  Eigenschaft  mack 
den  Stahl  zu  einem  unschätzbaren  Material  f  Qr  Werkzeuge ,  "welche  se- 
hen Härte  einen  gewissen  Grad  von  Zähfestigkeit  besitzen  müssen. 

Die  Operation  der  Verminderung  der  Sprödigkeit  des  Stahles,  dnrck 
Erhitzen  desselben,  wird  das  Anlassen,  das  Adonoiren  oder  Ten- 
pern  des  Stahls  genannt  Bei  dem  Erhitzen  bildet  sich  auf  der  Ober- 
fläche des  Stahls  eine  durchsichtige  Schicht  von  Ozjd  (er  läuft  ao): 
diese  wird  um  s6  dicker,  je  höher  man  die  Temperatur  steigert,  'und sie 
zeigt,  je  nach  ihrer  Dicke,  eine  verschiedene  Farbe,  so  dass  man  aus  der 
Farbe  des  erhitzten  Stahls  auf  den  Grad  der  Erhitzung  und  also  auch 
auf  den  Grad  der  Temperung  schliessen  kann.  Indem  man  das  Anis»- 
sen  des  gehärteten  Stahls  in  Metallbädem  von  bestimmter  Temperatar 
vornahm,  hat  man  die  Temperatur  ermittelt,  bei  welcher  der  Stahl  die 
eine  oder  andere  Farbe  zeigt 

Lanzetten  und  ähnliche  feine  schneidende  Instrumente  werden  \ai 
zur  blassgelben  Faibe  angelassen  (220<^C.). 

Feine  Rasirmesser  und  die  meisten  chirurgischen  Instrumente  bl« 
zu  blasser  Strohfarbe  (23000.). 

Gewöhnliche  Rasirmesser,  Federmesser  bis  zur  goldgelben  Fir- 
bung  (240<>C.). 

Scheeren,  Meissel  für  Eisen  bis  zur  braunen  Färbung  (3550C.> 

Aexte,  stärkere  Meissel,  Hobeleisen ,  Taschenmesser  bis  sich  por* 
purfarbene  Flecken  zeigen  (265<^C*). 

Tiichmesser^  grössere  Scheeren  bis  tnr  Purparfarbe  (276«C.). 
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Kling«!!,  Uhrfedern,  Federn  im  Allgenieinen  bis  zur  hellblauen 
Färbung  (285«  C). 

Feine  Sägenblfttter,  Bohrer,  fiberhaupt  Instrumenta,  welche  bedeu- 
tende Zähigkeit  haben  müssen,  bisxur  indigoblauen  Färbung  (295^0). 
Handsägen,  welche  durch  Feilen  geschärft  werden,   bis  zur  dun- 
kelblauen Färbung  (dl50C.)* 

Gregen  die  Auflöeungsmittel  verhält  sich  der  nicht  gehärtete  Stähl 
wie  kohlenstoffreiches  Schmiedeeisen  und  graues  Roheisen  (abgesehen 
von  dem  beträchtlichen  Gehalt  an  Graphit  in  dem  letzteren),  und  man 
kann  wirklich  das  graue  Roheisen  als  ein  Gemenge  :von  stahlartigem 
Eisen  mit  Graphit  beträchten.  Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn,  nach  Kar- 
sten, anter  Entwickelung  des  riechenden  Kohlenwasserstoffs  und  unter 
Ausscheidung  der  magnetischen  graphitähnlichen  Substanz  (Karsten's 
Polycarburet),  welche  sich  bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  in  die 
schwarzbraune  moderartige  Substanz  umwandelt.  Salpetersäure  scheidet 
Anfangs  ebenfalls  die  schwarze  Substanz  aus,  diese  verwandelt  sich  aber 
sehr  bald  in  die  rothbraune  leicht  entzündliche  Substanz,  welche,  wenn 
die  Säure  cpncentrirt  oder  erwärmt  ist,  ziun  grösseren  oder  geringeren 
Theil  gelöst  wird. 

Der  gehärtete  Stahl  kann  als  das  Atialogon  von  weissem  Roheisen 
betrachtet  werden.  Concentrirte  erwärmte  Salzsäure  löst  ihn  vollständig 
(unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoff),  verdünnte  löst  ihn  mit  2u- 
rücklassung  von  schwarzbrauner  moderartiger  Substanz.  Salpetersäure 
scheidet  dieselbe  Substanz  ab,  die  aber  sehr  bald  in  die  rothbraune  um- 
geändert wird,  von  welcher  sich,  je  nach  der  Concentration  und  Tempe- 
ratur der  Säure,  mehr  oder  weniger  auflöst. 

Bringt  man  einen  Tropfen  verdünnte  Salpetersäure  auf  Stahl,  so  ent- 
steht ein  schwarzer  Fleck,  von  ausgeschiedenem  Kohlenstoff  oder  Carbn- 
ret;  diese  Erscheinung  benutzt  man  zur  Erkennung  des  Stahls  und  Un- 
terscheidung desselben  vom  Schmiedeeisen.' 

Wegen  des  abweichenden  chemischen  Verhaltens  glaubte  Karsten 
in  dem  gehärteten  Stahle  den  Kohlenstoff  mit  der  ganzen  Masse  des 
Eisens  verbunden,  zu  einem,  dem  harten  weissen  Gusseisen  ähnlichen 
Subcarburete,  während,  nach  ihm,  der  nicht  gehärtete  Stahl  als  ein  Ge- 
menge von  Eisen  oder  sehr  kohlenarmem  Eisen  mit  einem  weichen  F0I7- 
carburete  angesehen  werden  könnte.  Beim  Glühen  des  nicht  gehärteten 
Stahls  erfolgte  dann  eine  gleichförmige  Vertheilung  des  Kohlenstoffs, 
eine  Auflösung  desselben,  diese  erhielte  sich  bei  raschem  Abkühlen,  wäh- 
rend bei  langsamem  Abkühlen  eine  Ausscheidung  von  Polycarburet  statt- 
finden sollte.  Auch  bei  dem  Adouciren  des  Stahls  müsste'dann  eine  solche, 
wenn  auch  partielle,  Ausscheidung  angenommen  werden!  Wie  Seite  851 
angegeben,  glaubt  Karsten  jetzt  selbst  nicht  mehr  an  die  Existenz 
von  Polycarbureten  im  Eisen. 

Theils  um  Stahl  zu  ersparen,  theiU  um  manchen  Gegenständen  eine 
bedeutende  Festigkeit,  Zähigkeit,  zu  geben,  schweisst  man  Stahl  und 
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EiMn  auf  eioandar,  so  ist  2.  B»  an  Aexten  imd  Mtecni  ainr  die  SchacidB 
Stahl,  das  üebrige  Eisen«  FUntanläiife  warden,  nm  denaelben  Ziln^ 
nad  H&rte  tu  geben,  aiitf  St&ben  von  Eisen  and  Stahl  oder  ans  Stäben 
▼on  h&rterem  und  weicherem  Stahl  geschmiedet.  Aetzt  mma  die  Obe^ 
fluche  derselben  mit  einer  Säure,  so  zeigen  sich  die  abwechaelnden  Ls- 
gen  der  angewandten  Materialien  durch  eine  hellere  nnd  dunklere,  rat 
dem  verschiedenen  Eohlenstollgehalta  abh&ngige  Pftibong;  es  entstek 
der  sogenannte  Damast  (Band). 

Oberflächlich  kann  das  Eisen  dadurch  in  Stahl  verwandelt  werden, 
dass  man  es  im  glühenden  Zustande  mit  dem  Pnlver  von  anflgetrockae- 
tem  Blntlangensalze  bestreut  Nach  dem  Ablöschen  zeigt  sieh  dann  die 
Oberfläche  hart  Die  Schneide  eines  eisernen  Instruments  l&ast  aidi  sof 
diese  Weise  leicht  und  schnell  in  Stahl  verwandeln  nnd  dann  liftrten. 

Durch  Zusammenschmelzen  des  Gussstahls  mit  mehren  edlen  Mi^ 
tallen,  so  namentlich  mit  Silber  (Vs  Froc.)^  Platin,  Bhodinm  (1  hb  3 
Procent)  n.  s.  w.  sind  von  Farad ay,  Stodart  und  Anderen  Stahl- 
arten  erhalten  worden,  welche  die  zur  Darstellung  von  schneidenden  bt- 
stmmenten  erforderlichen  Eigenschaften:  Härte  und  Festigkeit,  in  hohen 
Grade  besassen  und  welchen  man  die  Namen  Silber*,  Bhodinzs- 
Stahl  u.  s.  w.  gegeben  hat  Neuere  Untersuchungen,  nanientli<^  die 
von  Eisner  angestellten,  haben  ergeben,  dass  nicht  der  geringe  Zusatz 
der  erwähnten  Metalle,  sondern  dass  das  ümschmelzen  den  Stahl  ver- 
bessert, dass  nämlich  durch  ümschmelzen  ohne  Zusatz  der  fraglichen 
Metalle,  der  Gussstahl  ebenso  verbessert  wird,  als  mit  Zusatz  derselbea. 

Der  in  Ostindien  durch  Zusammenschmelzen  von  schmiedbarexa 
Eisen  oiit  Kohle  oder  m;t  Pflanzensubstanzen,  dargestellte  GixasstahL 
kommt  unter  dem  Namen  Wootz  in  kleinen  Broden  in  den  Handel  und 
ist  von  vorzüglicher  Beschaffenheit.  Derselbe  zeigt  beim  Aetzen  sehr 
schdne  Damastzeichnungen.    Henry  fand  in  demselben: 

Gebundenen  Kohlenstoff  ....  1^838 

Freien  Kohlenstoff 0,818 

Kiesel 0,045 

Sdiwefel 0,181 

Arsen 0,087 

Siehe  darflber  Dingler's  PolTtechnisohes  Journal,  Bd.  126,  S.  29 
and  S.  867. 

Vergleichender  Btt^ckblick  auf  Gusseisen,  Schmi^edeeisen 

und  Stahl. 

Werfen  wir  einen  vergleichenden  Röckblick  auf  Gusseisen,  Schmie- 
deeisen und  Stahl,  so  ergiebt  sich  das  Folgende. 

Gusseisen  und  Stahl  sind  im  Ofenfeuer  schmelzbar,  Schmiedeeisen 
ist  nicht  schmelzbar. 
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Das  weisse  Qusseisen  kann  nicht  zu  Gusswaaren  verwandt  werden, 
weil  es  die  Formen  nicht  gehörig  ausfüllt  und  so  hart  und  spröde  ist, 
da98  es  sich  nicht  weiter  bearbeiten,  nicht  abdrehen,  hobeln,  bohren 
lä89t  und  äusserst  leicht  zerspringt  Das  graue  Gusseisen,  besonders 
das  «OS  strengiüssigen  Beschickungen,  ist  das  zu  Gusswaaren  geeignete 
Eisen;  es  füllt  die  Formen  gut  aus,  lässt  sich  nach  dem  Giessen  abdre- 
hen, hobeln,  bohren,  überhaupt  noch  bearbeiten  und  hat  einen  gewissen, 
obgleich  nicht  bedeutenden  Grad  von  Zähigkeit. 

Das  weisse  Gusseisen  ändert  sich  in  graues  Gusseisen  um,  wenn  es 
langsam  erkaltet,  nachdem  es  bei  hoher  Temperatur  geschmolzen  ist; 
lungekehrt  wird  das  graue  «Gusseisen  zu  weissem ,  wenn  es  nach  dem 
Sdumelzen  zum  raschen  Erstarren  gebracht  wird.  Im  geschmolzenen 
Zustande  ist  daher  alles  Gusseisen  als  weisses  Gusseisen  zu  betrachten. 

Das  weisse  Gusseisen  ist  leichter  schmelzbar  als  das  graue ,  welches 
letztere  in  hoher  Temperatur  durch  Auflösen  des  eingemengten  Graphits 
erst  in  leichter  schmelzbares  weisses  Gusseisen  verwandelt  wird. 

Zur  Umwandlung  in  Schmiedeeisen  ist  das  weisse  Gusseisen  im 
Allgemeinen  geeigneter  als  das  graue,  namentlich  als  das  kieselreiche 
graue  von  strengflüssiger  Beschickung,  weil  der  exngemengte  Graphit  des 
grauen  Gusseisens  der  Oxydation  beim  Frischen  mehr  Widerstand  leistet, 
als  der  gebundene  Kohlenstoff  des  weissen  Gussoisens,  und  weil  die  aus 
dem  kieselreiohen  grauen  Gusseisen  entstehende  kieselsäurereiche  Schlacke 
nicht  desoxjdirend ,  sondern  vielmehr  als  schützende  Decke  gegen  die 
Oxydation  wirkt.  Ausserdem  begünstigt  der  nicht  dünnflüssige,  sondern 
mehr  teigige  Zustand  des  geschmolzenen  gewöhnlichen  weissen  Guss- 
eisens  die  Entfernung  der  durch  den  Frischprocess  zu  beseitigenden  Kör- 
per, namentlich  auch  des  Kohlenstofis.  Aus  diesem  Grunde  wird  (ixr 
den  Frischprocess  entweder  unmittelbar  weisses  Gusseisen  ans  dem  Höh« 
ofea  erblasen  oder  wird  das  graue  Gusseisen  vor  dem  Frischen  in  weisses 
Boheisen,  Weisseisen,  Feineisen,  durch  ein  Oxydationsschmelzen  und 
rasches  Abkühlen  umgewandelt 

Das  Schmiedeeisen  lässt  sich  sowohl  kalt  als  glühend  schmieden 
und  bleibt,  wenn  es  glühend  abgelöscht,  das  ist  rasch  abgekühlt  wird, 
schmiedbar,*  nämlich  weich  wie  vorher.  Im  weissglühenden .  Zustande 
lässt  es  sich  schweissen ,  das  heisst,  erweicht  es  und  lassen  sich  einzelne 
Stücke  desselben  zu  einem  Stücke  vereinigen.  Ein  geringer  Gehalt  an 
Schwefel  macht  es  rothbrüchig,  benimmt  ihm  die  Eigenschaft  sich  glühend 
schmieden  und  schweissen  cu  lassen;  ein  gewisser  Gehalt  an  Phosphor 
macht  es  kaltbrüchig,  verursacht,  dass  es  beim  Schmieden  im  kalten  JZu* 
stande  Risse  und  Sprünge  bekommt 

Wegen  der  Weichheit  kann  das  Schmiedeeisen  zu  schneidenden 
Werkzeugen  nioht  benutzt  werden ,  aber  es  litr  das  billigste  Material  zu 
Gegenständen,  welche  eine  bedeutende  Zähfestigkeit  haben  müssen.  Die 
Weichheit  ist  um  so  grösser,  die  Zähfestigkeit  um  so  geringer,  je  gerin- 
ger sein  Gehalt  an  Kohlenstoff,  deshalb  ist  keineswegs  das  reinste,  koh- 
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lenstoffirmate  Sehmiedeeisen  f  ör  alle  YerwB&dmigtta  am  braochbant«- 
sondern  ein  kohlenstoffreioheres,  also  hftrCeres  und  z&hferte^ea»  fSr  viek 
Zwecke  geeigneter,  üeberschreitet  der  Kohlensioffgehalt  ein  gewices 
Maximnn),  so  wird  das  Schmiedeeisen  stahlartig* 

Der  Stahl  lässt  sich  im  glühenden  Zustande  Schweden  and  acbwcu- 
sen  wie  Schmiedeeisen,  und  er  l&sst  sidi  nach  langsamem  ElrkAlteQ  aae^ 
in  der  Kälte  schmieden.  Seine  Härte- nnd  Zahfestigkeit  sind  grösaer  ak 
die  des  Schmiedeeisens. 

Glühend  abgelöscht  wird  der  Stahl  äusserst  hart,  so  «daaa  er  sd 
Steine  Fnnken  giebt,  and  so  spr5de,  dass  w  kalt  nicht  mehr  geselum«- 
det  und  verarbeitet  werden  kann,  sondom  wie  Glas  zerspringt  CHazteo 
des  Stahls).  Wird  er  nach  dem  Härten  einer  steigenden  Temperatur 
ausgesetzt,  so  yermindem  sich  wieder  die  Härte  und  Sprddigkeit  mit  der 
Temperaturerhöhung  und  endlich  verwandeU  er  sich  wieder  in  weichen 
schmiedbaren  Stahl.  Man  kann  so  dem  gehärteten  Stahle  durch  Erhitzcfi 
bis  zu  bestimmten  Punkten,  welche  sich  durch  verschiedene  Färbung  (An- 
laufen) zu  erkennen  geben,  die  Härte  und  Sprödigkeit  bis  an  einem  be- 
liebigen Grade  benehnen  (Adouciren,  Tempern,  Anlassen  des  Stahls> 
Es  ist  hierbei  als  charakteristisch  hervorzuheben,  dass  bei  einem  noch  be- 
deutenden Grade  von  Härte,  also  bei  nicht  grosser  Yennindemng  6& 
Härte,  doch  schon  ein  hoher  Grad  von  Festigkeit  eintritt«  Bewondenas- 
werthe  Eigenschaften !  welche  den  Stahl  zu  einem  unentbehrlichen  Mate- 
riale  für  Werkzeuge  der  verschiedensten  Art  .machen. 

Niemand  zweifelt  daran,  dass  die  Verschiedenheit  zwischen  Schmie- 
deeisen, Stahl  und  Gusseisen  durch  verschiedenen  Kohlenstoffgehalt  be- 
dingt ist,  dass,  mit  anderen  Worten,  eine  verschieden  grosse  Menge  von 
Kohlenstoff  das  reine  Eisen  in  Schmiedeeisen,  Stahl  und  Gusaeiaen  ver- 
wandelt Das  Schmiedeeisen  ist  am  ärmsten  an  Kohlenstoff,  das  Guss- 
eisen am  reichsten,  der  Stahl  steht  zwischen  beiden.  Der  Kofalenatoffge- 
halt  des  Schmiedeeisens^  Stahls  und  Gusseisens  ist  aber  keineswegs  con- 
stant,  und  es  lässt  sich  aus  dem  Kohlenstoffgehalt  allein  nicht  die  Grenze 
zwischen  Schmiedeeisen  und  Stahl,  Stahl  und  Gusseisen  erkennen,  weil 
das  gleichzeitige  Vorkommen  von  anderen  Körpern  nicht  ohne  Einäusi 
ist  auf  die  Beschaffenheit  des  Eisens.  Schmiedeeisen  wird  das  Eisen  so 
lange  genannt,  als  es  die  Eigenschaft  hat,  nach  dem  Ablöschen  nicht  bedea- 
tend  hart  zu  werden,  mag  der  Kohlenstoffgehalt  kleiner  oder  grösser  sem; 
Stahl  nennen  wir  das  schmiedbare  Eisen,  welches  nach  dem  Al>l5achen 
so  hart  wird,  dass  es  am  Feuersteine  Fnnken  giebt;  Gusseis^A  ist  das 
nicht  mehr  hämmcfrbare  und  sohweissbare  Eisen.  Von  dem  Sehmiede- 
eisen zu  dem  Stahle  findet  ein  ganz  allmjüiger  üebergang  Statt,  es  giebt 
weniger  oder  mehr  hartes,  weniger  oder  mehr  stahlartiges  Schmiedeeis&i 
und  mehr  oder  weniger  weichen  Stahl.  Eben  so  geht  der  Stahl  aUnii- 
lig  in  Gusseisen  Über,  indem  sich  die  Schmiedbarkeit  und  Sohweissbar- 
keit  allmälig  verlieren. 

Je  weniger  andere  Körper  neben  Kohlenstoff  in  dem  Schmiedeeisen 
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Torkommen,  deito  grosser  kaim  sein  EoUenstoffgehslt  sein,  ohse  dass  es 
zu  Stfthl  wirdi  ^ber  immer  ist  es,  wie  oben  erwähnt,  um  bo  weicher,  je  g^ 
riBger  sein  KoUenstoffgehalt  isL  Manwird  nicht  sehr  irren,  wenn  man  sagt, 
dass  das  Schmiedeeisen  im  Allgemeinen  bei  einem  Gehalte  von  0,5  Proc 
Kohl^utoff  anf  &ngt  stahlartig  za  werden.  Ein  Gehalt  von  ohngef  ähr  1  Proe. 
Kohlenstoff  macht  das  Eisen  zn  Stahl,  und  erhöht  sich  der  Eohlenstoffge- 
halt^nf  1,4  bis  1,5  Pröc,  so  hat  der  Stahl  nach  dem  Ablöschen  im  All- 
gemeinen die  grösste  Festigkeit  neben  bedeutender  Härte.  Ein  noch 
grösserer  Eohlenstoffgehalt  macht  den  Stahl  swar  noch  härter,  aber  die 
Festigkeit  und  Schmiedbarkeit  werden  geringer,  und  bei  2  Proc.  Kohlen« 
Stoffgehalt  scheint  die  Grenze  zwischen  Stahl  und  Gasseisen  erreicht  zu 
sein.  Das  weisse  Gusseisen  enthält  den  Kohlenstoff  im  sogenannten  ge- 
bundenen. Zustande,  wenigstens  cum  grössten  Theil;  das  graue  Gusseisen 
enthält  die  grösste  Menge  des  Kohlenstoffs  •  eingemengt  als  Graphit,  es 
ist  anzusehen,  als  stahlartiges  Eisen  mit  eingemengtem  Graphit,  welches 
beim  Schmelzen  den  Graphit  auflöst 

Wir  wissen  nur,  dass  der  Kohlenstoff  das  Eisen  in  Schmiedeeisen, 
Stahl  und  Gusseisen  umwandelt,  wie  so  geringe  Mengen  von  Kohlenstoff 
hierbei  wirken,  ist  uns  unbekannt  Ist  der  sogenannte  gebundene  Kohlen- 
Stoff  mit  der  ganzen  Masse  des  Eisens  verbunden  oder  damit  legirt  ?  oder 
finden  sich  besondere  und  verschiedene  Carburete  in  den  verschiedenen 
Eisenarten?  darüber  können  wir  keine  Auskunft  geben,  eben  so  wenig 
darüber,  was  bei  dem  Härten  und  Anlassen  des  Stahls  vorgeht  Fuchs 
(Ueber  die  G^staltungszustände  de«  Eisens,  Pharm.  Centralblatt  1852, 
S*  497)  meint,  dass  der  Kohlenstoff  auf  die  Krjstalllsation  und  Lagerung 
der  Eisenatome  influire  und  dass  dadurch  die  Verschiedenheit  zwischen 
Schmiedeeisen,  Stahl  und  Gusseisen  bedingt  sei.  Das  Eisen  ist  nach  ihm 
^Bmorph,  es  kann  tesseral  (regulär)  und  rhoraboSdrisch  krjstallisiren.  In 
der  Schweisshitze  ist  das  schmiedbare  Eisen  amorph. 

Im  geschmeidigen  Znstande,  als  Schmiedeeisen,  ist  das  Eisen  keines- 
wegs amorph,  sondern  besteht  es  aus  einem  Aggregate  von  feineren  oder 
gröberen  Fasern,  welche  durch  Aneinanderreihung  von  höchst  kleinen 
Würfeln  gebildet  sind,  wie  es  z,B.  bei  dem  faserigen  SteinsaLse  (auch  Sal- 
miak 0)  der  Fall  ist  Je  feiner  die  Fasern  des  Stabeisens  sind  oder 
durch  Hämmern  und  Walzen  gemacht  worden  und  je  mehr  sie  ineinander 
verschlungen  sind,  desto  grösser  wird  die  Zähigkeit  desselben  sein.  Dass 
das  völlig  reine  Eisen  tesseral  krystallisirt,  wie  alle  geschmeidigen  Me- 
talle, ist  als  gewiss  anzunehmen. 

Wenn  die  faserige  Textur  des  Eisens  in  die  kömige  übergeht,  so 
wird  der  Zusammenhang  zwischen  den  kleinsten  Theilen  aufgehoben,  und 
indem  diese  sich  zu  rundlichen  Partieen  oder  Körnern  gmppiren,  entsteht 
ein,  den  körnigen  Mineralien,  vergleichbares  Haufwerk  aus  abgesonderten 
Stücken,  welche  einander  nur  noch  mehr  oder  weniger  stark  adhäriren. 
Dadurch  wird  natürlich  die  Zähigkeit  und  Festigkeit  vermindert  und 
zwar  vm  ßo  mehr,  je  zahlreicher  die  Könier  und  je  grösser  diese  sind. 
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Ein  solck^r  üebergftng  an»  der  fiMerigeo  in  die  körnige  Stmetar  fii^s 
2.  B.  bei  anhaltenden  ErBobÜtternngen,  ao  bei  den  Azen  der  Eisenbalo- 
wagen,  Statt,  ond  nur  dnrch  Schweisshitze,  wobei  das  Eisen  amorph  wird. 
ÜUst  sich  die  faserige  Stractur  wiederherstellen.  Das  weisse  Gasseis« 
ist  rhomboSdrisches  Eisen,  spröde  wie  alle  rhomboSdrischen  MeteUe.  Da 
^-Kohlenstoff,  der  Graphit,  dessen  Krystallform  das  BhomboSder  ist,  dis- 
potiirt  das  Eisen,  in  dieser  Form  anfsutreten.  Die  ebenen  und  glSnzai- 
den  Flächen,  welche  das  Spiegeleisen  beim  Zersehlagen  aeigt,  sind  obzi- 
gens  keine,  bestimmten  Blätterdnrchgäogen  entsprechende  Spaltangsfladkok 
denn  es  fehlt  diesen  Ebenen  der  Farallelismna,  der  ein  wesenCUcher  Cha- 
rakter der  Blätterdurchg&nge  ist,  und  sie  neigen  sich  nach  den  veitdiie- 
densten  Richtongen  gegen  einander,  üebrigens  denten  diese  Fläehec 
doch  auf  krystallinische  Stmctnr  ood  darauf,  dass  die  Erjstallform  nick 
dem  regulären  Systeme  angehören  könne. 

Wie  alle  dimorphen  Körper,  hat  auch  das  Eisen  in  den  Tencfaiede- 
nen  Formen  einen  verschiedenen  Sehmekpnnkt ;  das  rhomboedriscbi 
Eisen  ist  leichtflüssig,  das  tesserale  erweicht  nur,  indem  es  amorph  wiri 
Das  Erweicbtwerdon  deutet,  wie  wir  wissen,  im  Allgemeinen  den  soge- 
nannten amorphen  Znstand  an. 

Stahl  und  die  Grundmasse  des  grauen  Gusseisens  sind  Gemenge  voo 
tesseralem  und  rhomboödrischem  Eisen*  In  dem  gehärteten  Stahl  ist  das 
rhomboSdrische,  im  ungehärteten  das  tesserale  fiberwiegend ;  immdglicha 
stark  gehärteten  Stahle  ist  das  tesserale  Eisen  so  stark  surückgedrängt 
dass  es  dem  Spiegeleisen  nahe  kommt.  Beim  Anlassen  des  Stahb  tritt 
das  tesserale  Eisen,  im  Verhältniss  der  steigenden  Hitse,  mehr  ond  ra^ 
hervor,  wodurch  die  verschiedenen  Härtegrade  nebst  der  gewünscht« 
Elasticität  erzielt  werden. 

Zur  Unterstütsang  dieser  Ansicht  über  die  Beschaffenheit  des  StaUs 
{Qhrt  Fuchs  einen  Versuch  von  Schafhäutl  an.  Schafh&ntl  lies 
nämlich  auf  ein  Stück  der  Schneide  eines  gehärteten  englischen  Rasir- 
messers  mehrere  Tage  lang  ziemlich  ooncentrirte  Salzsäure  einwiH:en. 
Dasselbe  wurde  sehr  ungleichförmig  angegriffen,  so  dass  sich  Gknben 
und  Höcker  darauf  zeigten.  Das  dann  gut  abgewascbene  und  getrock- 
nete Stück,  im  Stahlmörser  zerstossen,  ze^el  in  Kömer,  welche  zum 
Theil  pulverisirbar,  zum  Theil  weich  waren  und  sich  wie  Eisen  anter  dem 
Hammer  zu  Blättchen  ausdehnen  Hessen. 

Chemische  Untersuchung  von  Roheisen,  Stabeisen  und 

Stahl. 

Es  ist  von  der  grössten  Wichtigkeit,  die  Ursachen  der,  von  dsn 
Eigenschaften  des  reinen  Eisens  «ft  sehr  abweichenden  Eigensohaften  des 
Roheisens,  Schmiedeeisens  und  des  Stahles  aois  Genaueste  kennen  za 
lernen.  Die  chemische  Analyse  giebt  das  Mittel  dazu*  ab.  Die  sehoa 
jetzt,  zum  Theil  von  sehr  ansgazeichneten  Analytikern  angestellten  Ans- 
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lysen  der  rerscHedenen  Eisenarten  und  Stahlarten  haben'  mit  Eiemlicher 
Sicherheit  dargethan,  welche  eigenthümliche  Eigenschaflen  das  Eisen 
und  4er  Stahl  durch  das  Vorhandensein  des  einen  oder  anderen  fremden 
Körpers  annehmen.  So  wird  man  aus  den>  vorhergehenden  Abschnitten : 
Roheisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl,  kennen  gelernt  haben,  wel- 
chen wichtigen  Einfluss  das  Vorkommen  von  Kohlenstoff,  Phosphor, 
Schwefel  n.  s.  w«  anf  die  Beschaffenheit  des  Eisens  ausübt  und  welche 
oft  äusserst  unbedeutende  Mengen  dieser  und  anderer  Körper  im  Stande 
sind,  das  Eisen  für  irgend  eine  Anwendung  unbrauchbar  zu  machen. 
Theils  um  die  ^  aus  den  Resultaten  vorhandener  Analysen  gezogenen 
Schlüsse  SU  bestätigen  oder  zu  widerlegen,  theils  um  neue  Aufklärungen 
SU  erlangen  oder  endlich  um  die  Brauchbarkeit  eines  Eisens,  vor  seiner 
Anwendung,,  bestimmen  zu  können,  müssen  noch  häufig  Analysen  von 
Eisen  und  Stahl  angestellt  werden. 

Bei  den  Analysen  von  Eisen  und  StaU  bieten  sich  Schwierigkeiten 
dar,  wie  bei  wenigen  anderen  Analysen.  Schon  die  mechanische  Zer- 
kleinerung der  Proben  ist  öfters  wegen  der  ausserordentlichen  Härte 
mancher  Eisenarten  und  Stahlarten,  eine  äusserst  mühsame  Operation. 
Schmiedeeisen,  weicher  Stahl  und  weiches  Gusseisen  können  für  die  Ana- 
lyse durch  gute  harte  Feilen  gefeilt,  oder  in  Gestalt  von  Drehspfthnen 
oder  Böhrspähnen  benutzt  werden ;  hartes,  sprödes  Gusseisen  lässt  sich 
in  einem  Mörser  gröblich  zerstossen,  dann  im  Stahlmörser  feiner  pulve- 
risiren*).  Das  feine  Pulver  siebt  man  durch  ein  feines  Drahtsieb  ab. 
Eine  andere  Schwierigkeit  liegt  darin,  dass  einige  Eisenarten  und  Stahl- 
arten nur  äusserst  langsam  der  Einwirkung  von  Auflösungsmitteln  nach- 
geben und  dass  einige  sehr  wichtige  Bestandtheile  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorkommen. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs.  Da  die  Beschaffenheit  des 
Eisens  nicht  allein  von  der  Menge  des  darin  enthaltenen  KohlenstoQs 
abhängt,  sondern  besonders  auch  durch  die  Art  und  Weise  bedingt  ist, 
Vfie  der  Kohlenstoff  vorkommt  —  ob  derselbe  nämlich  frei«  als  Graphit 
vorhanden  oder  an  das  Eisen  gebunden  ist  . —  so  muss  bei  der  Analyse 
des  Eisens  in  der  Regel  ganz  besonders  auf  diese  Verschiedenheit  des 
Vorkommens  Rücksicht  genommen  werden. 

Die  Gesammtmenge  des. in  dem  Eisen  (Roheisen,  Schmiedeeisen, 
Stahl)  enthaltenen  Kohlenstoffs   kann  mit  grosser  Sicherheit,    wie   der 


*)  Dieser  kleine  Stahlmörser  oder  Stablamboss,  welcher  auch  zum  Polverisiren 
sehr  harter  Mineralien  häniige  Anwendung  erleidet,  besteht  aas  einer  runden, 
harten  Stahlplatte  mit  kreisförmiger  Vertiefung.  In  die  Vertiefting  passt  genau 
ein  Stahlcylinder,  and  in  diesen  Cyltnder  ein  harter  .Stablstempel.  Man  legt 
einige  Körner  des  zu  puWerisirenden  Körper«  in  den  Cylinder,  setzt  den  Stempel 
ein  und  schlägt  auf  diesen  mit  einem  hölzernen  Sdilägel.  Von  Zeit  zu  Zeit 
lüftet  man  den  Stempel  und  rüttelt  man  den  Mörser,  om  den  Körper  aufzu- 
lockern. 
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Bers«liii0  enpfieblt  das  IBüDpCsTdilorid  cor  Ermittalang  des  ILak- 
lenstofigehaltes  des  Eisens»  Man  digerirt,  nach  ibm^  das  möglichsl  £ra 
sertheiUe  Eisen  mit  einer  Anfl&snng  von  Eupferchlorid ;  diese  lost  das 
Eisen  za  Chlorttr,  indem  Kupfer  gefällt  wird,  ohne  dass  sich  Wasacntoff- 
gas  entwickelt  ßei  einer  Temperator  Ton  ohngefähr  50^  C.  ist  naefc 
24  Standen  die  Auflösung  erfolgt  Die  Flüssigkeit  wird  abgegossem,  dk 
Ungelöste  mit  einer  concentrirten  und  mit  Salssaure  veniuschiea  LösiBf 
von  Kupferchlorid  digerirt,  bis  das  Kupfer  In  der  Säure  als  Chloorür  ab- 
gelöst ist  Der  Rückstand  wird  in  einer  Glasröhre  gesammelt,  wekbe 
SU  einer  Spitze  ausgezogen  ist,  in  die  man  etwas,  mit  Salssfiore' ausge- 
waschenen und  geglühten  Asbest  (oder  Platinschwamm)  fest  gedruds 
hat  Wurde  die  Röhre  mit  dem  Asbest  voriier  gewogen,  so  erfährt  insa 
nach  dem  Filtriren,  Aussüssen  und  Trocknen,  durch  Wägung  das  Ge- 
wicht des  Bückstandes,  und  es  gelingt  leicht,  von  demselben  eine  nr 
wetteren  Untersuchung  hinreichende  Menge  frei  von  Asbest  zu  eriialtea. 
Der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Graphit  und  von  moderartiger  Siä>- 
staas.  Um  daraus  den  Kohlenstoff  zu  bestimmen,  ronss  man  dieselbe, 
wie  eine  organbche  Substanz,  auf  bekannte  Weise  Tcrbrennen  mid  £t 
erhaltene  Kohlensäure  wägen*  Berzelins  räth  am  die  Verbrennung  in 
reinem  Sauerstoffgase  in  einem  Nachen  von  Platin  oder  PorzelUm  aussa- 
führen  (IL  1.  Seite  663),  um  das,  was  etwa  unverbraont  sorfickbleibt 
(Kieselsäure,  Kieselmetalle,  Phosphoreisen,  Arseneisen),  näher  anterancbcs 
nt  können  (siehe  aueh  Seite  885). 

Die  Bestimmung  des  Kiesels  und  Phosphors  kann  ziweckmäsii; 
ans  einer  und  derselben  Quantität  des  Eisens  beweikstelligt  werden. 
Man  behandelt  das  Eisen  mit  Salpetersäure,  dampft  die  Flüssigkeit,  oh» 
sie  von  dem,  was  ungelöst  geblieben,  abfiltrirt  zu  haben,  zuletzt  in  sdir 
gelinder  Wärme  ein,  bis  der  Bückstand  vollkommen  trocken  geworden 
ist,  ttbergiesst  denselben  dann  mit  Wasser  und  Salzsäure,  worin  sich  meist 
Alle!«  bis  auf  den  Graphit  und  bis  auf  die  Elieselsänre  löst,  sammelt  diese 
auf  einem  kleinen  Filter,  süsst  sie  gut  aus,  trocknet  und  glflbt  sie  \n3 
zur  Zerstörung  des  Filters  und  des  Graphits,  wonach  die  Saeselsäoi«} 
gemengt  mit  der  Filterasche,  zurückbleibt.  Sollte  der  Grraphit  nickt 
vollständig  verbrannt  werden  können,  so  schmilzt  man  den  Inhalt  des 
Tiegels  mit  kohlensaurem  Natron  und  behandelt  dann  die  Masse  zur  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  wie  gewöhnlich.  100  Kieselsänre  zeigen 
47,1  Silicium  an.  Das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  ist  auch 
erforderlich,  wenn  Phosphoreisen^  Arseneisen,  Kieselmangan  u.  a*  w.  un- 
gelöst geblieben  sein  sollten. 

Zur  Beitimmung  des  Phosphors  fällt  man  nun  die  von  der  Kiesel- 
säure und  dem  Graphit  abfiltrirte  Eisenlösung  durch  kohlensaures  Natron 
in  der  Wärme  unter  Vermddung  eines  Ueberschusses  des  Fällungsmittels, 
sammelt  den  entstandenen  Niederschlag,  in  welchem  sich  alle  Phosphor- 
säure  befindet,  auf  einem  Filter,  süsst  ihn  aufs  Vollständigste  aus  und 
trocknet  ihn  dann.     Hierauf  mengt  man  diesen  Niederschlag  mit  dem 
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'  vierfachen  Gewichte  trqcknen  kohlensauren  Katrons,  und  glüht  ihn  an- 
haltend in  einem  Platintiegel.  Die  geglühte  Masse  wird  dann  mit  heisaem 
I  Wasser  übergössen,  die  Losung  von  dem  Bückstande  abfiltrirt,  das  Filtrat 
'  in  der  Wärme  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht  und  nach  dem  Er* 
^  kalten  daraus  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammon- Magnesia 
I  gefällt.  Der  gesammelte,  mit  stark  ammoniakalischem  Wasser  ausgesüsste 
I      Niederschlag  hinterlässt  bekanntlich  nach  dem  Glühen  paraphosphorsanre 

Magnesia,  welche  27,8  Proc.  Phosphor  enthält 
I  Um  bei  dieser  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  die  Menge  des  Eisen- 

oxyds in  dem  phosphorsäurehaltigen  Niederschlage  zu  vermindern,  dürfte 
ps  sehr  zweckmässig  sein ,  die  von  der  Eäeselsäure  und  d#m  Graphit  ab- 
frirte  Eisenldsnng  mit  schwefligsaurem  Natron  zu  kochen  bis  zur  Ver- 
ilung  des  Eisenchlorids  in  Eisenchlorür ,  ihr  dann  ein  wenig  Eisen- 
zuzusetzen und  sie  mit  kohlensaurem  Natron  so  weit  zu  aeutra- 
dass  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  phosphorsäurehaltiges  Eisen- 
lerfällt.      Auch  Essigsäure  oder  essigsaures  Kali  könnten  be- 
(S.  772  und  812). 

le   empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Kiesels  und  Phosphors, 
Salpetersäure  zu  behandeln,  die  Lösung  einzudampfen,  den 
glichst  stark  in  der  Abdampfschale  zu  erhitzen ,  ihn  dann 
chen  Gewichte  kohlensauren  Alkalis  zu  mengen  und  zu 
glühte  Masse  mit  Wasser  auszulaugen,  die  Flüssigkeit  mit 
säuern,  und  zur  Scheidung  der  Kieselsäure  zur  Troekne 
den  Rückstand  mit  Wasser  zu  behandeln,   welches   die 
ungelöst  lässt,  und  nun  aus  der   Flüssigkeit  die  Phosphor- 
säure als  phosphorsanre  Ammon-Magnesia  zu  fällen. 

Obgleich  der  Schwefel  beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Salpeter- 
säure und  Königswasser  vollständig  zu  Schwefelsäure  oxycKrt  wird,  so 
ist  doch  die  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  durch  Ausfällnng  aus  der 
Eisenanflösung  mit  einem  Barytsalze,  nicht  wohl  ausführbar,  weil  die 
äusserst  un'bedeutende  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  bich  nur  schwie- 
rig absetzt  und  weil  der  schwefelsaure  Baryt  in  so  feiner  Yertheilung 
sich  befindet,  dass  er  durch  die  Poren  des  Filters  geht.  Man  verflüch- 
tigt daher  den  Schwefel  des  Eisens  als  Schwefelwasserstofigas  und  lässt 
dies  von  einer  passenden  Metallsalzlösung  absorbiren. 

Berzelins  empfiehlt,  zur  Bestimmung  des  Schwefels  mindestens 
10  Grm.  von  dem  Eisen  anzuwenden,  und  das  bei  der  höchst  langsam 
bewerkstelligten  Auflösung  in  Salzsäure  entweichende  Gas  durch  ver- 
dünnte Ammoniakflüssigkeit  zu  leiten ,  welche  salpetersaures  Silberoxyd 
enthält,  und  welche  in  einem  Liebig' sehen  Kaliapparate  befindlich  sein 
kann.  Da  dem  entweichenden  Wasserstofigase  nicht  allein  Seh  wefelwas- 
serstofi^gas,  sondern  auch  Phosphor-  Arsen-*)  und  Kohlen- Wasserstofigas 


*)  Das    Arsen    bleibt    indess    zum    gröasten    Theil    als   Arseneisen  ungelöst 
(Wöhler). 
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beigemücht  sein  kann,  so  können  von  der  ammoniakaliflchen  SübeH&iiiDr 
Schwefel)  Phosphor,  Arsen,  Kohle  aofgenomnien  werden.  Der  erfaaitei» 
Niederschlag  wird  durch  Salpetorsanre  oder  am  besten  auf  irocknem 
Wege  mittelst  Salpeter  nnd  kohlensaurem  Natron  oxydirt,  und  aas  der 
geglühton  Masse  die  Sofawefelsfiure  bestimmt.  In  der  yom  Silbemieder- 
schlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  können  Phosphorsanre  und  Arsensaure  auf- 
gesucht werden ,  auch  der  Niederschlag  kann  darauf  geprüft  vrerden.  — 
Karsten  lasst  das  Schwelelwasaerstoffgas  in  eine  Lösung  von  Bleicocker 
treten,  der  etwas  Essigsftnre  zugesetzt  ist.  100  Schwefelblei  zeigen 
18,45  Schwefel  an. 

Die  cur  Auflösung  des  Eisens,  für  die  Schwefelbestinunun^  so  verweih 
dende  SaUsftnre  mnss  völlig  firei  sein  von  schwefliger  Saure  und  Chk)r. 
weil  die  erstore  Veranlassung  giebtzum  Entstehen  von  Schwefel waaaerstoC 
die  letztere  zur  Bildung  Ton  Schwefelsäure.  — 

Henry  führte  die  Untersuchung  des  indischen  Stahls  auf  folgend« 
Weise  aus,  die  gleichfalb  als  Anhaltspunkt  bei  den  Eisenanalysen  die 
nen  kann. 

Die  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs  wurde  durch  Verbrennen  mii 
Kupferozyd  ermittelt. 

Die  Menge  des  Graphits  und  des  Kiesels  wurde  ermittelt  durcL 
Auflösen  des  Stahls  in  Salzsäure,  in  Platingef ässen ,  Eindampfen  der 
Lösung,  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  salzsäurehaltigem  Wasser  n.  s.  w.. 
Ausziehen  der  Kieselsäure  aus  dem  unreinen  Graphit  mit  Kalilauge,  Ver- 
brennen des  Bückstandes  und  Scheidung  der  Kieselsäure  aus  der  Kalilosung. 

Das  Arsen  wurde  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  bestimmt 
(Für  die  Bestimmung  des  Arsens  und  anderer  durch  Schwefelwasserstoff 
fällbaren  Metalle  würde  es  sehr  zweckmiUsig  sein,  die  Lösung  vor  dem 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  mit  schwefligsaurem  Natron  zu  kochen, 
um  das  ELienohlorid  in  Eisenchlorfir  zu  verwandeln.  Man  denke  femer 
daran,  dass  sich  Arsen  in  dem  in  Säuren  unlöslichen  Rückstände  finden 
kann,  dass  dieser  dann  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  and  Si^ 
peter  aufzuschliessen  ist.  O.) 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  wurde  die  Eisenchloridlosung  mit  koh- 
lensaurem Baryt  gefällt,  der  Niederschlag  gelöst,  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure entfemU  dann  das  Eisenoxyd  durdi  Ammoniak. 

Die  von  der  Fällung  mit  kohlensaurem  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab,  nach  Beseitigung  des  Baryts,  beim  Eindampfen  in  einer  Platinsdiale 
einen  Rückstand,  worin  sich  Mangan,  Magnesia,  E[alk,  Nickel  and  Ko- 
balt befanden. 

Zur  BestimrauAg  des  Schwefels,  wobei  gleichzeitig  Phosphor  und  Ar- 
sen nochmals  bestimmt  werden  konnten,  wurden  50  Grramoie  Feil- 
spähne  mit  salpetersaurem  und  etwas  kohlensaurem  Natron  im  Goldtiegel 
geglüht,  die  Masse  mit  warmem  Wasser  ausgezogen,  und  die  mit  S^- 
säure  angesäuerte  Lösung  eingedampft.     Beim  Aufweichen  des  Rückstau- 
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des  in  salzsäurehaltigem  Wasser  blieb  die  Eieselsäare  zurück.  Aus  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  mittelst  Chlorbarium  die  Sehwefel- 
säure  gefällt.  Aus  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abgegangenen  FUiasig- 
keit  wurde,  nach  Entfernung  des  Baryts,  durch  Schwefelwasserstoff  Seh  we* 
felarsen  gefällt  (In  dieser  Flüssigkeit  würde  sich  auch  die  Phosphor» 
säure  befunden  haben  und  sie  hätte,  nach  Beseitigung  des  Arsens,  durch 
Chlorammoniummagnesiuni  gefällt  werden  können,  eventuell  nach  Zu* 
satz  von  etwas  Weinsäure,  wenn  Thonerde  vorhanden.) 

Der  Weg,  welcher  zur  Untersochung  der  verschiedenen  Eisenarten 
eingeschlagen  wird,  ist  im  Allgemeinen  auch  derselbe,  weleher  bei  der 
Analyse  von  Misteoreisen  befidlgt  wird  (siehe  unter  anderem  W5hler, 
Ajuialen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd*  82.  Seite  243,  femer:  Bd.  86, 
Seite  89). 

Passiver  Zustand  des  Eisens. 

Sehmiedeeisen  (und  Stahl),  z.  B.  ein  Stück  eines  reinen  Drahtes, 
wie  er  zum  Stricken  benutzt  wird  (Stricknadel),  löst  sich  unter  gewöh&t 
liehen  Umständen  in  Salpetersäure  von  1,30  bis  1,85  specif.  Gew.  unter 
Gasentwickekmg  auf,  kann  aber  in  einen  Zustand  versetzt  werden,  wai* 
chen  Schönbeia  den  passiven  Zustand  nennt,  in  welchem  er  nicht 
von  dieser  Säure  gel5st  wird  und  beliebig  lange  in  derselben  ohne  Yep* 
änderung  zu  erleiden,  aufbewahrt  werden  kann,  nämlich : 

1)  Durch  oberflächliche  Oxydation  des  einen  Endes  des  Drahtes^ 
indem  man  dasselbe  einige  Seeunden  lang  in  eine  Flamme  hält  und  iha 
nach  dem  Erkalten  ailmälig,  mit  dem  ozydirten  Ende  voran,  in  die  Sal^ 
petersäure  taucht. 

2)  Durch  ein-  oder  zweimaliges  Eintanehen  des  einen  Endes  des 
Drahtes  in  eoncentrirte  Salpetersäure  und  Abwaschen  mit  Wasser. 

8)  Durch  Einstellen  eines  Platindrahts  in  die  Säure  und  Hineinbrin- 
gen des  Eisendrahtes  auf  die  Weise,  dass  sich  derselbe  in  Berührung  mit 
jenem  befindet,  welcher  alsdann  herausgenommen  werden  kann. 

4)  Dadurch,  dass  man  einen  neuen  Eisendraht  auf  gleiche  Weise  in 
Berührung  mit  einem  schon  passiven  Drahte  in  die  Säure  bringt. 

5)  Dadurch,  dass  man  den  Draht  sum  positiven  Pole  oder  zum  Zinr 
coide  einer  Volta' sehen  Säule  macht  und  ihn  in  die  Säure  bringt,  nach* 
dem  der  negative  Pol  oder  das  Ghloroid  in  dieselbe  gebracht  worden  ist. 
Es  entweicht  dann  Saueratoffgas  von  der  Oberfläche  des  Eisendrahts, 
ohne  dass  sich  dasselbe  mit  dem  Eisen  verbindet,  gerade  so,  als  wenn 
der  Draht  aus  Platin  bestände. 

Die  Indifferenz  gegen  Salpetersäure  von  1,8  specif.  Gew.  ist  das 
gew5hnliehe  Mittel,  den  passiven  Zustand  des  Eisens  zu  erkennen,  aber 
sie  beschränkt  sich  keineswegs  auf  diese  Säure,  sondern  erstreckt 
sich  auch  auf  verschiedene  Salzlösungen,  auf  welche  Eisen  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  wirkt.      So  reducirt  z.  B.  passives  Eisen  nicht    das 
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Kupfer  MU  einer  Lösung  ron  schwefelMurem  Kupieroxyd.  Paaairess  Eisen 
yerh&ltstch  nümlich  negativ  gegen  Kupfer,  «ctives  positiv,  daher  kann 
man  den  passiven  Zustand  des  Easens,  nach  Bildung  einer  hjdroelektn- 
sehen  Kette  mit  Kupfer,  durch  das  Galvanometer  erkennen.  Trennt  man 
s.  B.  verdünnte  Schwefels&ure  und  verdQnnte  Salpetersinre  durch  eine  po- 
röse Scheidewand,  taucht  in  erstere  einen  Kupferdraht,  in  letztere  einen 
Eisendraht,  so  wird,  beim  Schliessen  der  Kette  durch  ein  Gatvaoometer, 
sich  das  Kupfer  negativ  «eigen.  Setst  man  an  die  Stelle  der  verdünntes 
Salpetersäure  c<nicentrirte,  so  ist  das  Kupfer  das  positive  MetadL,  da  dau 
Eisen  passiv  geworden. 

Das  passive  Eisen  yerliert  den  passiven  Zustand  durch  Abwischen 
und  Abreiben  der  Oberfläche,  ja  selbst  leicht  schon  durch  Abapfihlen,  und 
wie  das  Eisen  durch  Berührung  mit  passivem  Eisen  in  den  passiven  Zu- 
stand versetzt  werden  kann,  so  kann  der  passive  Zustand  desaelben  durch 
Berührung  mit  activem  Eisen  oder  Zink,  im  Moment  der  Anflosong  in 
der  Säure,  aufgehoben  werden. 

üeber  die  Ursache  des  passiven  Zustandes  des  Eiseos  sind  die  An- 
sichten getheilt. 

Einige,  so  Schönbein,  halten  den  passiven  Zustand  für  ^alTani- 
■dier  Natur,  Andere,  so  Faraday  und  Beets  schreiben  ihn  einer  dün- 
nen Oxydhaut  su,  welche  sich  auf  dem  Eisen  befindet.  Für  Letzteres 
spricht  der  umstand,  dass  das  Eisen  nicht  allein  in  conoentrirter  Salpe> 
tersäure,  sondern  in  allen  Flüssigkeiten  passiv  wird,  von  denen  es  direct 
ozydirt  wird  und  welche  das  entstandene  Oxyd  nicht  auflosen,  aber  auch 
nur  in  diesen.  Beets  hat  nicht  bestätigt  gefunden,  dass  absoluter 
Alkohol  und  Essigsäure  das  Eisen  passiv  machen  können.  Eben  so 
spricht  für  Letzteres,  dass  Alles,  was  die  Oxydhant  beseltigti  das  passive 
Eisen  activ  macht*).  Wird  s.  B.  ein  passiver  Draht  cur  negativen  Elek- 
trode gemacht,  so  wird  er  activ  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  des 
sich  entwickelnden  Wasserstoflb.  Conoentrirte  Salpetersäure  nsacht  das 
Eisen  passiv,  weil  sie  unmittelbar  oxydirend  wirkt  und  das  Oxyd  sidi 
in  der  Säure  nicht  löst;  yerdünnte  Salpetersäure  vermag  das  Eisen  nicht 
passiv  SU  machen,  weil  in  dieser  die  Auflösung  zugleich  unter  Zersetzung 
von  Wasser  erfolgt.  Einige  andere  Metalle  können  ebenfiiUs  einen  ge- 
ringeren Grad  von  Passivität  annehmen,  so  s.  B.  Wismuth  (Andrews) 
auch  Nickel.  Poggendorff's  Annalen  enthalten  alle  über  die  Passi- 
vität des  Eisens  erschienenen  Abhandlungen,  es  muss  in  Bezug  auf  das 
Weitere  darauf  verwiesen  werden,  besonders  auf  die  für  den  Chemiker 
sehr  interessante  Abhandlung  von  W.  Beetz  in  Bd.  67,  S.  186,  wo 
auch  die  meisten  Abhandlungen  citirt  sind. 


*)  Wöhler  fand  das  Meteoreisen  häufig  passiv  und  hebt  hervor,  dass  du 
Meteoreisen  von  Braunan,  welches  passiv  ist,  als  es  durch  Berührung  mit 
gewöhnHchem  Eisen  in  Kapferlösnng  verkupfert  worden  war,  nach  Eotfer- 
nung  der  Verkupfemng  durch  AbfeUen,  sich  wieder  vollkommen  pasm? 
zeigte  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  88,  S.  848). 
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'  Schönbein  beobachtete  eine  Wirkung  dünner Häutchen  oder  eines 

Hauches  fremdartiger,   der  Oberfl&che  des  Metalls  adhärirender  Substan- 

'       zen,   welche  in  Bezug  auf  den  passiven  Zustand  des  £isen8  Beachtung 
verdient. 

Platindraht,  welcher  einige   Secunden   lang  in  Wasserstoffgas  ge- 

t      taucht  worden  ist,  wirkt  wie  ein  positives  Metall,  oder  so,  als  ob  er 

I  Zinkdraht  wäre,  wenn  er  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  reinem  Platin- 
draht verbunden  wird.     Dies  Verhalten  kann  nur  dadurch  erklärt  wer- 

I  den,  dass  man  annimmt,  es  bilde  sich  eine  Verbindung  des  Wasserstoffs 
mit' Platin,  und  das  an  der  Oberfläche  befindliche  polare  Molecnl  des  Me- 
talls bestehe  dann  aus  Wasserstoff,  als  dem  äusseren  zincopolaren  Ele- 
mente, und  aus  Platin,  als  dem  chloropolaren  Elemente,  gleiche  also 
dem  Zinkamalgame,  in  welchem  das  Zink  das  äussere  zincopolare  Atom 
und  das  Quecksilber  das  chloropolare  Atom  des  Moleculs  bildet.  Dieser 
Wasserstoff  muss  das  SchwefeUäurehjdratCSulphanwasserstoff:  H-|-  SO4) 
zersetzen,  den  Wasserstoff  desselben  frei  machen  und  eine  Zersetzungs- 
kette von  Wasserstoffplatin  bis  zum  reinen  Platin  bilden.  Die  Analogie 
zwischen  dieser  Volta' sehen  Wirkung  des  Wasserstoffs  und  der  Oxjda^ 
tion  des  Wasserstoffgases  durch  Platinschwamm  erhöht  das  Interesse  für 
dieselbe. 

Auf  der  anderen  Seite  erlangen  Platin,  Grold  oder  Silber,  welche 
man  einige  Secunden  lang  in  Chlor  gehalten  hat,  die  Fähigkeit,  negativ 
zu  wirken  oder  chloropolar  zu  sein,  wenn  sie  in  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  reinem  Platin  eine  Kette  bilden.  Hier  muss  also  wieder  ein 
zusanunengesetztes  polares  Molecul  vorhanden  sein,  von  welchem  das  zinco- 
polare Element  Platin,  undilas  äussere  chloropolare  Element  Chlor  ist, 
und  dies  Chlor  muss  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbinden,  das  Salzradical 
des  Schwefelsäurehydrats  (das  Sulphan:  SO4)  frei  machen  und  auf 
diese  Weise  eine  Kette  von  Zersetzungen  durch  letztere  hindurch  bilden. 
Ein  dünner  Ueberzug  von  Bleisuperozjd  kann  auf  der  Oberfläche 
von  Eisen  imd  Platin  niedergeschlagen  werden  und  derselbe  mactit,  dass 
diese  Metalle  in  einer  mit  Salpetersäure  geschlossenen  Volta' sehen 
Kette  stark  chloropolar  sind,  wie  das  Platin  mit  einem  Hauche  von  Chlor 
an  seiner  Oberfläche,  bis  der  Ueberzug  von  Superozyd  durch  die  Säure 
aufgelöst  bt.  Hier  muss  der  Ueberschuss  an  Sauerstoff  im  Superoxjd 
(PbO  -|-  O)  das  Wasser,  oder  wahrscheinlicher  das  vorhandene  Salpe- 
tersäurehjdrat  (Nitranwasserstoff:  H-|-NOe)  zersetzen  und  den  Sauer- 
stoff des  Wassers  oder  das  Salzradical  (Nitran:  NOe)  des  Säurehydrats 
frei  machen,  wenn  die  Kette  geschlossen  ist.  In  solchen  Ketten  geht  die 
Rotalacdon  von  der  Affinität  des  Wasserstoffs,  des  Chlors  odor  des  Sauer- 
stoffs aus,  anstatt,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  vom  positiven  Metalle. 


Nachträge 

snr 

zweiten    Abtheilung   des   zweiten    Bandes. 
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Kali.  Zu  Seite  80.  Von  Wohl  er  ist  ein  nenea  Verfahren  zur 
Darstellung  von  sehr  reiner  Kalilauge  nnd  reinem  Kalihydrat  mitgetheib 
worden  (Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  87,  S.  87S).  Dasselbe  gründet 
sich  darauf,  dass  beim  Olttben  roa  Salpeter,  welcher  leicht  TöUig  roD 
zu  erhalten  ist,  mit  metallischem  Kupfer,  .die  SalpelersXiire  voUatandig 
sersetet  wird,  so  dass  ein  Gremenge  von  Kali,  Kupferozyd  und  Knpfer- 
ozydul  resttltirt.  Man  nimmt  anf  1  Thl.  serriebenen  Salpeter  2  bis 
8  Thle*  Kupfer  in  der  Form  -von  dflnnem  käuflichem  Blech.  Das  Salz 
kommt  mit  dem  in  kleine  Stücken  zerschnittenen  Bleche,  in  abwechaelndeD 
dünnen  Schichten,  in  einen  eisernen  Tiegel  nnd 'diesen  setst  man,  bedeckt 
etwa  1/9  Stunde  lang,  einer  m&ssigen  Bothgltihhitse  aus.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  die  Masse  mit  Wasser  behandelt  und  ^e  erhaltene  Lange 
in  einem  hohen  Oylinder  durch  Absetsenlassen  geklärt.  Wegen  des  Ge- 
halts an  Kupferozydul  lässt  sich  der  Rückstand  nochmals  benutxen ;  mao 
nimmt  dann  auf  1  Thl.  Salpeter  t  Thl.  des  Rückstandes  und  1  Thl.  me> 
tallisches  Kupfer. 

Die  erhaltene  Lange  ist  frei  von  Kupfer,  enthält  aber  Sparen  von 
Kohlensäure  und  Kieselsäure  ans  dem  Eisen  des  Tiegels.  Deshalb  i.st  es 
auch  nicht  anxurathen,  Eisen  anstatt  des  Kupfers  su  nehmen,  ohngeachtet 
dasselbe  den  Salpeter  ebensogut  zersetzt.  Am  reinsten  wird  das  Pro- 
duct  in  einem  kupfernen  Tiegel  erhalten  werden. 

Zur  Aufbewahrung  der  Kalilauge  in  kohlensäurefreiem  Zustande  em- 
pfiehlt Mohr  die  Anwendung  von  in  Wachs  gekochten  K6rken,  durch 
welche  eine,  mit  einem  Gemische  aus  Glaubersalz  und  Aetckalk  gefüllte 
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Chlorcalchimröhre  luftdicht  Mndurch  geht,  wie  es  Fig.  142  zeigt.     Geht 
gleichzeitig  durch  den  Kork  eine  Heberröhre,    an  welcher   sich  unten 

Pig.  142.  Fig.  144. 

Fig.  143 


eine  kurze,  mit  dem  Mohr' sehen  Quetschhahne  verschlossene  Röhre 
aus  vulcanisirtem  Kautschuk  befindet,  wie  es  die  Fig.  143  und  144  er- 
läutern, so  kann  man  die  Lauge  aus  der  Flasche  erhalten ,  ohne  diese  zu 
öffnen  (Mohr 's  Commentar,  2.  Aufl.  Seite  108  und  109). 

Pottasche«  Zu  Seite  130.  Pottasche  aus  der  Rübenmelasse  von 
Waghäusel,  ist  von  Groning  (1)  und  von  Keller  (2)  analysirt  wor- 
den (Jahresbericht  von  Lieb  ig  und  Kopp,  1852,  S.  474). 

1.  2. 

Kohlensaives  Kali     .    .     .    94,89  88,78 

„  Natron     .    .    Spur  C,45 

Schwefelsaures  Kali  .    .     .      0,28  2,27 

Ghlorkalium 2,41  1,01 

Jodkalium  0,11  0,08 

Kieselsäure 0,70  0,12 

Wasser 1,76  1,39^ 

Unlösliches 0,18  — 

99,84  100,0. 

Alkalimetrie.  Zu  Seite  184.  Eine  sehr  interessante  Abhand- 
lung über  Verbesserungen  im  Titrirverfahren  ist  von  Mohr  veröffent- 
licht worden  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  86,  Seite  129). 
Mohr  hebt  hervor,  dass  es  mühsam  sei,  die  gewöhnlichen  Büretten 
(Maassröhren)  aus  einer  grösseren  Flasche  genau  bis  an  den  KuUpunkt 
zu  füllen,  dass  man  während  dei  Versuchs  häufig  genöthigt  sei,  die  Bü-  « 
rette  wiederholt  aus  der  Hand  zu  setzen  und  dass  man  während  des  Aus- 
giessena  nio^  die  Quantität  der  verbrauchten  Flüssigkeit  ablesen  könne, 
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was  doch  nameotfich  bei  Wiederholung  eioes  Versaches  sehr  nötiiig  sei 
Er  hat  deshalb  eine  Bürette  constmirt,  welche  die  gerügten  Nachtbeik 
nicht  besitzt.  Ihre  Einrichtung  ergiebt  sich  leicht  ans  der  nebeastebec- 
den  Figur  143.     Sie  besteht  aus   einer  graduirten  Rolire,  welche  ualai 


Fig.  148. 


spitc  zuläuft,  so  daaa  sie  m 
ein  Böhrchen  von  yalcMii^- 
tem  Kautschuk  paast.  In  die«^ 
Röhrchen  ist  ein  engea  Glas- 
röhrchen mit  scharf  abge- 
schnittener Spitze,  das  Aus- 
flussröhrchen,  so  gesteckt,  die; 
dasselbe  in  einiger  Entfemimg 
von  der  Spitze  der  ^raduiitaB 
Röhre  bleibt.  Die  schon  oheo 
(S.  908)  erwähnte  und  abge- 
bildete Klammer  aus  starkem, 
federndem  Messingdraht  dräcb 
die  Kautschnkrohre  zwisehes 
der  Maassröhre  nnd  dem  Aoi- 
flussröhrchen  zusammen  und 
dient  als  Hahn  (Qnetschhahn). 
Die  Bürette  wird  von  einem  be- 
liebigen Statife  senkrecht  ge- 
halten. 
Beim  Gebrauche  füllt  man  die  Bürette  bis  über  den  Nullpunkt  mit 
der  Probeflüssigkeit,  öffnet  den  Quetachhahn  einen  Augenblick  ganz,  am 
die  Luft  aus  dem  Ausflusriröhrchen  zu  verdrängen  und  lässt  dann  gensa 
bis  0  ablaufen.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  das  Auge  auf  die  Höhe 
von  0,  fasst  den  Quetsch hahn  zwischen  Daumen  und  Zeigefinger  der 
rechten  Hand  und  drückt  leise.  Man  sieht  die  Flüssigkeit  langsam  sin- 
ken; sobald  die  nach  unten  gerichtete  Concavität  der  Flüssigkeit  den 
Theilatrich  wie  den  Kreis  einer  Tangente  berührt,  lässt  man  den  Hahn 
los  und  in  demselben  Augenblicke  steht  auch  die  Flüssigkeit  still. 

Die  Bürette  ist  jetzt  normal  gefüllt  und  man  geht  zum  Versuche 
über^  welcher  im  Sitzen  audgeführt  wird.  Man  hat  nun  die  gewogene 
Substanz  in  einem  pa;isenden  Gefässe  und  lässt  durch  Drücken  de$ 
Quet9chhahnä  die  Flüssigkeit  hinzutreten.  Man  hat  beide  Hände  zur 
Disposition,  denn  lässt  man  den  Hahn  los,  so  ist  er  von  selbst  geschlos- 
sen. Man  kann  also  die  Operation  des  Titrirens  beliebig  fortführe. 
Man  kann  unterbrechen,  die  Flüssigkeit  erwärmen,  beim  Lichte  beseheD, 
Schütteln  u.  s.  w.,  ohne  durch  die  Bürette  behindert  zu  sein.  Man  ktnii 
jeden  Augenblick  die  Menge  der  verbrauchten  Flüssigkeit  ablesen  and 
bei  Wiederholung  sogleich  nahe  an  die  Grenze  der  zuerst  gefundenen 
Menge  gehen.  Für  sehr  genaue  Versuche  kann  man  zwei  Büretten 
anwenden,  wie  es  die  Abbildung  zeigt,  von  denen  die  eine  eine  sehnfach 
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verdünnte  Arobeflüasigkeit  enthält.  Die  Bürette  ist  für  Alle  Probeflüssig- 
keiten anwendbar,  mit  Ausnahme  der  Lösung  des  ü\>ermangansauren 
Kalis,  welche  durch  das  ynlcanisirte  Kautschuk  zersetzt  wird. 

Zu  Seite  löt)  und  159.  Obgleich  es  für  die  technische  Prüfung 
der  Alkalien  und  Säuren  rathsamer  ist,  die  saure  und  alkalische  Probe- 
flüssigkeit so  zu  titriren,  daas  eine  einfache  Gewichtsmenge,  s.  B.  5  Grro. 
der  zu  prüfenden  alkalischen  Substanz  oder  Säure  bei  den  Versuchen  in 
Anwendung  kommt,  so  ist  es'  doch  ohne  alle  Frage  am  rationellsten,  für 
derlei  Prüfungen  Probeflüssigkeiten  anzuwenden,  welche  in  1000  CGI 
(im  Liter)  oder  in  500  C.C.,  —  je  nachdem  die  Bürette  100  C.C.  oder 
50  CO.  fasst  —  ein  Aequivalent  Säure  oder  Alkali,  in  Grammen  susge- 
drückt, enthalten,  wo  dann  Vio  Aequivalent  der  zu  prüfenden  Substanz 
bei  dem  Versuche  genommen  wird. 

Mohr  benutzt,  wie  Seite  150  angeführt,  eine  Lösung  der  krystal- 
lisirten  Oxalsäure  (Äeq.  68)  als  alkalimetrische  Flüssigkeit.  Zur  Dar- 
stellung derselben  werden  68  Grm.  der  Säure  in  der  Literflasche  gelöst 
und  bis  zum  Liter  verdünnt.  Bei  den  Versuchen  mit  dieser  Probeflüs- 
sigkeit kommt  i/io  Aeq.  der  alkalischen  Substanz,  in  Grammen  ausge- 
drückt, in  Anwendung,  also  z.  B.  von  Soda  3,12  oder  5,32  Grm.,  von 
Pottasche  4,72  oder  6,92  Grm.,  je  nachdem  Procente  an  Alkali  oder 
an  kohlensaurem  Alkali  gefunden  werden  sollen. 

Als  acidimetridohe  Flüssigkeit  wendet  Mohr  eine  verdünnte,  völlig 
kohlensäurefreie  Natronlauge  an,  welche  so  titrirt  ist,  dass  sie  ihr 
gleiches  Volumen  der  alkalimetrischen  Flüssigkeit  genau  neutralisirt, 
welche  also  im  Liter  ein  Aequivalent  Katron  enthält.  Zum  Titriren 
derselben  werden  100  C.  C.  der  alkalimetrischen  Flüssigkeit  abgemessen 
und  in  ein  Becherglas  oder  eine  Digerirflasche  gespühlt  oder  werden 
'  6,3  Grm.  krystallisirter  Oxalsäure  in  einem  solchen  Gefässe  gelöst.  Zu 
dieser,  durch  möglichst  neutrale  Lackmuslösung  gerötheten  Flüssigkeit, 
lässt  man  nun  von  der  kohlensäurefreien  Natronlauge  von  unbeatimmtem 
Gehalte,  welche  sich  in  der  100  CG.  fassenden  Bürette  befindet,  vorsich- 
tig, nach  und  nach  zufliessen,  bis  die  rothe  Färbung  eben  in  Blau  Übergeht, 
was  wegen  der  Abwesenheit  von  Kohlensäure  ganz  plötzlich  erfolgt. 
Man  erfährt  so  das  Verhältniss,  in  welchem  die  Natronlauge  mit  Wasser 
verdünnt  werden  muss,  um  die  acidimetrische  Probeflüssigkeit  von  der  er- 
forderlichen Stärke  zu  geben.  Sind  z.  B.  80  C.  C.  der  Natronlauge  zur 
Neutralisation  verbraucht  worden,  so  müssen  800  C.  C.  derselben  bis  zum 
Liter  verdünnt  werden.  Bei  der  Prüfung  mit  dieser  Probeflüssigkeit  wird 
i/io  Aeq.  der  zu  prüfenden  Säure,  in  Grammen  ausgedrückt,  genommen; 
also  z.  B.  4  Grm.  Schwefelsäure,  5,4  Grm.  Salpetersäure,  5,1  Grm.  Es- 
sigsäure. Die  Natronlauge,  sowohl  die  concentrirtere  als  auch  die  ver- 
dünntere,  die  acidimetrische  Probeflüssigkeit,  werden  in  einer  Flasche  aufbe- 
wahrt, durch  deren  Kork  eine  Glasröhre  geht,  worin  sich  ein  Gemisch 
von  Kalk  und  Glaubersalz  befindet  (siehe  oben  S.  903) ;  sie  hält  sich  dann 
.  völlig  frei  von  Kohlensäure,  besonders    wenn  der  erwähnte,  mit  dem 
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Quetschhafane  versehene  Heber  gleichseitig  in  dem  Korke  befestigt  i^ 
wo  dann  die  Flasche  nie  geöffhet  zu  werden  braucht. 

um  die  Unsicherheit  su  beseitigen,  welche  bei  der  PrüfiiD^  der  kcb- 
lensanren  Alkalien  mit  der  alkalimetrisohen  Flfissigkeit,  der  Probesänit 
durch  die  Kohlensftore  veranlasst  wird,  operirt  man,  nach  Mohr,  auf  i.1- 
gende  Weise.  Nachdem  man  wie  gewöhnlich  su  der  alkaliftch<sn  Lö  joe^. 
welche  sich  in  einem  Kochfifiscbchen  befindet,  v<»  der  Probea&Qre  hat  zs- 
fliessen  lassen,  bis  der  Sättigungspunkt  erreicht  ist,  erhitet  man  die  U^- 
sung  zum  Kochen  und  l&sst  dann  noch  Probesttnre  im  üeberscIniBS,  bis  r^ 
den  nächsten  vollen  5  oder  10  C.  C.  hinzu,  so  dass  die  Farbe  vollkaoimei 
z  wiebelroth  wird.  Das  Alkali  ist  dann  entschieden  übersättigt ;  dnrch  Koches. 
Schütteln,  Einblasen  und  Aussangen  entfernt  man  die  letzte  Spur  Koh- 
lensäure. Es  muss  nun  bestimmt  werden,  wie  weit  der  Sätügan^poi^' 
fiberschritten  bt.  Zu  diesem  Bchufe  lässt  man  aus  einer  in  Vie^-^-  S^ 
theilten  Bürette  oder  Handpipette  tropfenweise  die  addimetrisehe  Probe- 
flüssigkeit (Probenatronlauge)  in  die  rothe  Alkaliflüssigkeit  fallen,  indci 
diese  immer  umgeschwenkt  wird.  Die  Farbe  geht  jetzt  rasch  aus  Heil- 
roth in  Violett  und  dann  plötzlich  in  reines  Blau  über.  Man  liest  zun; 
die  verbrauchten  CG.  Aetznatron  ab,  zieht  sie  von  den  verbrauchtes 
CG.  Probesäure  ab  und  erhält  so  als  Best  ohne  Weiteres  die  Procent;^ 
an  Alkali  oder  kohlensaurem  Alkali 

Wer  mit  der  Operation  des  Wagens  bekannt  ist,  weiss,  dass  das 
Abwägen  bestimmter  Mengen  einer  Substanz  zu  den  mühsamaten  Ar- 
beiten gehört,  welche  bei  hygroskopischen  Substanzen  und  Flöasigkeit^ii 
geradezu  unmöglich  wird.  Für  sehr  genaue  volumetrische  BestiraiDOB* 
gen  muss  man  daher  eine  unbestimmte,  natürlich  ^lo  Aeq.  nahe  kom- 
mende Menge  Substanz  oder  Flüssigkeit  in  einen  tarirten  Piatintieg«! 
oder  ein  tarirtes  Gläschen  geben  und  das  Gewicht  bestimmen«  Mit  die- 
ser Menge  wird  nun  die  Prüfung  ausgeführt.  Eine  einfache  Proportiooi* 
rechnung  ergiebt  dann  das  Volumen  der  verbrauchten  Probeflfiasigkeit, 
wenn  genau  ^/lo  Aeq.  der  zu  prüfenden  Substanz  angewandt  wonka 
wäre.  Z.  B.:  Es  soll  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  in  einer  Soda 
ermittelt  werden.  Die  Wägung  hat  das  Gewicht  der  zur  Prüfung  ange- 
wandten Menge  Soda  zu  6,1  Grra.  ergeben.  Bei  der  Prüfung  wurden 
verbraucht  95,5  CC  Probesäure;  es  würden  also  bei  Anwendung  \im 
fr,S2  Grm.  (Vio  Aeq.)  Soda  83,28  Probesäure  verbraucht  worden  sein, 
denn  6,1  :  95,5  =  5,32  :  83,28.  Die  Soda  enthält  83,28  Froc.  kohlen- 
saures Natron. 

Man  kann  sich  auch  kleine  Tabellen  entwerfen,  welche  die  Menge 
der  zu  ermittelnden  Substanz  in  Grammen  für  1  bb  9  C.C.  der  Probe* 
ÜÜssigkeit  angiebt.  Für  kohlensaures  Natron  wäre  hiemach  die  Tabelle 
die  folgende: 


Salpeter,  Schiesepiilver.  90f. 

Verbrauchte  ProbeflüMi^eit  1  %  8  4  5 

Wasserfreies  kohlensaures  Natron:         0,0632   0,1004   0,159G   0,2128    0,2660 

Verbraoehte  Probeflüssigkeit  6  7  8  9 

Wasserfreies  koblensaares  Natron:         0,8192   0,8724  0,4256   0,4788 

Jede  Berechnung  ist  nun  eine  Addition  im  Sinne  der  zuerst  von 
Poggdndorffin  die  analytische  Chemie  eingeführten  Tafeln»  In  dem 
oben  angeführten  Beispiele  wurden  für  6,1  Grm.  Soda  95,5  C.C.  Fro- 
besäure  verbraucht;  man  hat  also: 

Für  90     CG.  Probesäare  4,7880  Grm.  kohlensaares  Natron 
w      5       ^1         n         n         0,2660      n         n         ^i  n 

n      0>^   w        w         r         0,0266       „         „        „ 71 

Für  95,5  G.G.  Probesäore  5,0800  Qrm.  kohlensaures  Natron. 
In  6,1  Grm.  der  Soda  sind  also  5,0806  Grm.  kohl0iisaure8  Natron 
enthalten;    in   100  Grm.    Soda  also    83,28  Grm.  kohletisanres    Natron 
(6,1  :  6,08  =  100  :  x). 

Selenigsaures  Kali.  Zu  Seite  168.  (Siehe  auch  Muspratt, 
Annalen  der  Chemie  und  Phannacie,  Bd.  70,  S.  274). 

Salpeter.  Zu  Seite  178.  Ragsky  untersuchte  verschiedene  Sor- 
ten von  ungarischem  Kehrstaub,  deren  durchschnittlicher  Wassergehalt 
4  Proc.  betrug,  und  fand  in  dem  von  Peres  1,07,  von  Orzso  2,88,  von 
Keresztnr  1,13,  von  Paroha  0,56,  von  Ibronyl  1,69,  von  Temesvar  0,51, 
von  Monostor  Palgi  0,50,  von  Nyiregyhaza  0,59  Salpeter.  Da  eine 
Erde  von  0,26  Proc.  Gehalt  als  reif  gilt,  so  sind  die  untersuchten  Sorten 
säromilich vorzügliche  (Lieb ig  und  Kopp,  Jahresbericht  1852,  S.776). 

Schiesspulver.  ZuSeitel95.  Violette  hat  bei  Gelegenheit  seiner 
Versuche  über  Verkohlung  und  Kohle  (siehe  die  Nachträge  zur  ersten  Ab^ 
theilung  des  Bandes)  Versuche  angestellt  über  die  Entzündlichkeit  der.  mit 
Schwefel  und  Salpeter  gemengten  Kohle,  des  Schwefels  und  Schiesspulvers. 

Wird  Kohle  mit  Schwefel  gemengt  erhitzt,  so  erfolgt  die  Selbstent- 
zündung an  der  Luft  weit  früher,  als  ohne  diese  Beimengung.  Kohlen 
bei  150  bis  300^  bereitet,  mit  Schwefel  gemengt,  entzünden  sich  bei 
250^  und  brennen  ganz  ab ;  waren  die  Kohlen  bei  1000  bis  1500  berei- 
tet, so  brennt  bei  250  der  Schwefel  ab. 

Holzkohlen  zersetzen  den  Salpeter  bei  verschiedenen  Temperaturen. 
Zwischen  150  bis  4320  bereitet,  bei  400»,  zwischen  1000  und  1500  berei- 
tet, erst  bei  Bothglühhitze. 

Der  Schwefel  zersetzt  den  Salpeter  bei  h&herer  Temperatur  als  die 
Kohle,  über  4820C. 

Der  Schwefel  entzündet  sich  an  der  Luft  bei  250o. 

Schiesspulver  brennt  bei  250^  ab,  weil  der  Schwefel,  welcher  bei 
dieser  Temperatur  zu  brennen  anfängt,  die  Temperatur  der  Kohle  auf 
demjenigen  Grad  steigert,  welcher  zu  ihrer  Wirkung  auf  den  Salpeter 
nöthig  ist.  " 
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Die  Eotzündlichkeit  des  Sdnesipalven  üt  yerachiedea  nack  San 
und  Korn.  Gekörnte»  ist  weniger  brenntlar  »Is  MehlpnlTer.  Gekonle 
Pulver  entzündet  sich  bei  270  bia  8300;  Meblpnlver  bei  265  bi«  270«. 

Der  Pulversats  nrnss  nach  der  wirklichen  ZnsammenaetxuDg  de 
Kohle  bereebnet  werden. 

Zu  Seite  204.  Heeren  hat  die  Schiesspulverfabrikation  zu  Wsi- 
tham  Abbey  bei  Londoa  beschrieben  (Dingler 's  Poljt  Jonm.  Bd.  Itk 
S.  208). 

Die  Kohle  wird  aus  Weiden,  Erlen  und  Faulbaum  erzeugt;  die  to& 
den  beiden  ersteren  dient  zum  Kanonenpulver,  die  des  letztereD  zac 
Jagdpulver.  Die  Verkohlung  geschieht  in  Cylindem  von  starkem  Eisea- 
bleche,  welche  in  gusseiserne  Betorten  eingeschoben  werden.  I>er  Sal- 
peter wird  sorgfältig  raffinirt,  zuletzt  geschmolzen ;  der  Schwefel  ist  ge- 
reinigter sicilianischer. 

Die  vorläufige  Zerkleinerung  der  einzelnen  Materialien  geschi^ 
durch  rollende  eiserne  Läufer;  die  Mengung  (100  Salpeter,  18  Kobk. 
18,2  Schwefel)  in  einer  Mengetrommel  aus  Eisenblech;  das  Zennahles 
durch  eiserne  Läufer  von  5  Tonnen  Gewicht,  welche  den  Kreis  von  et- 
wa 6  Fuss  Durchmesser  in  der  Minute  7  bis  8  Mal  durchlaufen.  Li 
kommen  42  Pfund  Gemisch  unter  die  Läufer;  man  befeuchtet  es  so  we- 
«ig,  dass  es  fast  trocken  erscheint;  in  8Vs  bis  4^)  Stunden  ist  die  Ope- 
ration beendet. 

Die  erhaltene,  aus  grösseren  oder  kleineren  Stücken  bestehende  Bifasie. 
wird  nun  zwischen  Walzen,  deren  Oberfläche  aus  kleinen  Pjramite 
besteht  bis  zur  Grösse  der  Kömer  des  Kanonenpulvers  zerbröckelt,  daim 
zwischen  Bronzeplatten,  mittelst  einer  hjdraulichen  Presse  gedichtet,  so 
dass  Platten  entstehen,  welche  dem  Dachschiefer  gleichen. 

Das  Körnen  wird  wiederum  durch  gezahnte  Walzen  bewerkstelligt, 
denen  ähnlich,  wie  sie  zum  Zerbröckeln  der  gemahlenen  Masse  in  Aii- 
wendung  kommen,  nur  mit  kleineren  Pyramiden.  Die  Kömer  werden 
durch  eine  Siebvorrichtung  sortirt,  hierauf  in  einer  Trommel  polirt,  dazm 
auf  mit  Leinwand  überzogenen  Horden  in  durch  Dampfröhren  geheizten 
Kästen  getrocknet,  und  schliesslich  nochmals  eine  kurze  Zeit  in  der 
Trommel  polirt. 

Zu  Seite  209.  Ueber  den  Druck  der  Pulvergase  in  den  (beschützen 
sind  von  einer  preussischen  Militairbehörde  sehr  interessante  Yersudie 
avgestellt  worden.  Er  beträgt  ohngefähr  1000  Atmosphären  (4.  Ergia- 
zungsband  zu  Pogg.  Annalen). 

Natrium. 

Chlornatrium.  Zu  Seite  256.  Analysen  verschiedener  Sorteo 
käuflichen  Kochsalzes,  von  Albers,  und  Analysen  von  sogenanntem 
Viehsalz  von  Wackenroder,  finden  sich  im  Jahresbericht  von  Lieb  ig 
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und  Kopp,    1852,  Seite  775.    (lieber  die,  yersohiedenen  Viehsalzsorten 
aas    Gründen  der  Besteuerung  zugesetzten  Beimischungen ,  siehe  Jahr- 
buch der  kaiserl.  königl.  geologischen  Reichsanstalt.    Dritter  Jahrgang, 
I  Nr.  4,  S.  116.) 

Selenigsaures  Natron.    (Siehe  auch  Muspratt,  Annulen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  70,  S.  274.) 

Soda.    Zu  Seite  285.    Brown  hat  eine  Probe  käuflichen  Kelps 
von  den  Orkney-Inseln,  welcher  dort  aus  angeschwemmten  Tang  fabri- 
'   cirt  wird,  mit  folgendem  Resultate  analysirt: 

Lösliches. 

Kohlensaures  Katron 5,81 

Schwefelsaures  Kali 4,51 

„  Natron 8,G0 

„  Kalk 0,28 

„  Magnesia 0,92 

Sdiwefligsaores  Katron 0,78 

Unterschwefligsaures  Natron 0,22 

Phosphorsaures  Katron 0,54 

.  Schwefelnatrium 1,65 

Chlorkalium • 26,49 

Chlomatrium 19,88 

Chlorcalcium 0,28 

Jodmagnesinm 0,82 

Brommagnesium .    ,    .  Spnr 

Wasser       6,80 

71,00 

Unlösliches. 

^                              Kohlensaurer  Kalk 2,59 

„            Magnesia 6,55 

'                               Fhosphorsaurer  Ksik 10,55 

i                              CalciumozysuUbret .    . 1,09 

Kiesekaurer  Kalk  •    • 8,82 

Thonerde 0.14 

Sand 1,57 

'                               Organische  Substanz 2,87 

.         29,18 

t 

Zu  Seite  286.    In  einer  natürlichen  ostindischen  Soda,  welche  ein 

graubraunes,  gröbliches,  mit  grösseren  Stücken  untermengtes  Pulver  dar- 
stellte, das  sich  etwas  feucht  anfühlen  liess,  fand  Pfeiffer:  85,3  Proc. 
kohlensaures  Natron,  84,6  Proc  Sand  und  Kieselsäure,  17,6  Proc.  Was- 
ser, einige  Procente  schwefelsaures  Kali,  Natron,  Kalk  und  Magnesia 
und  ein  wenig  Kochsalz  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  Bd.  89, 
Seite  221). 
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Zu  Seite  287.  Aeohfte  ägyptische  Trona,  eine  hellgraoe,  oberflicL- 
lieh  verwitterte  krystaliiniache  Salzmasse,  ist  von  Bemy  onteniocht  wvt- 
den  (Jahresbericht  von  Liebig  uod  Kopp,  1852,  8.  774). 

ADderibalb  kohleoBanres  Natron    ....  47,29 

Neutrales  kohlensaures  Natron ISiiS 

Schwefelsaures  Natron S,15 

Chk>matrinin g,16 

Kieselsaures  Natron 0,29 

Zweifach  kohlensaurer  Kalk 0,10 

Zweifach  kohlensaure  Magnesia  > 

Borsaures  Natron >  .    .    .    .  Spar 

Organische  Snbstans  .    .    .    ,  ) 

Wasser 19,67 

In  Wasser  Unlösliches 4,11 

100,SO 

Borsanres  Natron.  Za  Seite  817.  An  den  Salzen,  welche  dk 
Borsäure  mit  dem  Natron  bildet,  lässt  sich  der  äusserat  achwach  sanre 
Charakter  der  Säure  und  die  Aehnlichkeit,  welehe  sie  in  dieser  Be- 
Ziehung  mit  der  Kohlensäure  hat,  recht  deutlich  erkennen.  Cs  wurde 
angeführt,  dass  der  Borax,  ohngeachtet  er  ein  saures  Salz  ist,  dod 
schwach  alkalisch  reagire.  Wird  eine  Lösung  desselben  stark  verdonsL 
so  scheint  das  Wasser  die  Borsäure  gänzlich  su  deplaciren ,  die  Lösocs 
verhält'  sich  nämlich  wie  eine  yerdünnte  Lösung  von  Natronhydrat,  ic 
welcher  gleichzeitig  Borsäurehjdrat  gelöst  ist ,  ohne  damit  verbanden  zg 
sein.  Setzt  man  z.  B.  zu  concentrirter  Boraxlösung  soviel  von  einer, 
durch  Essigsäure  gerötheten  Lackmustinctur,  dass  die  rothe  Farbe  dersel- 
ben grösstentheils,  aber  nicht  vollständig  verschwindet  und  noch  deutlich 
roth  genannt  werden  kann,  so  geht  dieselbe  deutlich  in  Blaa  über,  wsej) 
das  Gänse  mit  Wasser  verdünnt  wird. 

Verdünnte  Lösungen  von  Borax  fällen  aus  salpetersanrem  SiIbe^ 
oxyd  braunes  Silberoxyd,  aus  salpetersaurem  QuecksUberoxydal  schwär 
zes  QuecksUberoxydul ,  während  concentrirte  Lösungen  Borsäure  -  Salie 
fällen.  Aus  Quecksilberchlorid  wird  durch  Boraxlösung,  so  wie  dordi 
die  Lösungen  von  neutralem  borsauren  Natron  rothbraunes  Oxychlurid 
gefällt,  aus  einer  mit  Salmiak  versetzten  Ghloridlösung  wird  weisstr 
Präcipitat  abgeschieden.  Auf  ganz  gleiche  Weise  wirken  die  kohlensau- 
ren Alkalien. 

Das  neutrale  borsaure  Natron  absorbirt  selbst  in  Lösung  Kohlen- 
säure und  wird  zu  zweifach  borsaurem  Natron  und  kohlensaurem  Natron. 
Mit  Schwefel  geschmolzen  giebt  das  neutrale  Salz  eine  Schwefelleber 
und  auch  die  Lösung  des  Salzes  löst  Schwefel  zu  Schwefelleber  auf. 
Die  Lösung  absorbirt  auch  Schwefelwasserstoff  und  sogar  Boraxlosong 
absorbirt  dies  Gas. 

Giebt  man  zu  einer  Boraxlösung  Salzsäure  und  dampft  man  zar 
Trockne,   so  bleiben  Chlomatrium    und  Borsäure   zurück  und   es  läs$( 
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sich  aaf  dieso  Wei«e  der  Natrongehalt  des  Borax  bestiinnieD.  Man  hat 
nämlich  nur  in  dem  Rückstande  die  Menge  des  Chlors  zu  ermitteln 
(Schweizer).  Wackenroder  hat  deshalb  auch  schon  früher  den 
Borax  benutzt,  um  das  Vorliandensein  von  Salzsäure  in  der  Blausäure 
nachzuweisen  (Schweizer,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd. 
76,  S.  267;  H.  Rose,  lu  a,  O-,  Bd*  84,  S.  216). 

Bei  dieser  Gelegenheit  mag  auch  auf  eine  eigenthümliche  Ansicht, 
von  Laurent,  über  die  Constitution  der  Borsäure -Salze  verwiesen  wer- 
den, welche  sich  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  84, 
S.  257  mitgetheilt  findet. 

Lithium. 

Lithion.  Zu  Seite  821.  Hugo  Müller  hat  zur  Verarbeitung 
des  Triphyllins,  welcher  in  Begleitung  von  Beryll,  Turmalin,  Columbit 
und  Eisenapatit,  nesterweise  in  einem  sehr  grobkörnigen  Ganggranit  am 
Babenstein,  bei  Zwiesel  im  baierischen  Walde  vorkommt,  das  folgende 
Verfahren  empfohlen  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  85,  S.  251). 

Das  gröblich  zerstossene  Mineral  wird  unter  allmäligem  Zusatz  von 
Salpetersäure  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst;  die  Lösung,  welche  alles 
Eisen  als  Oxyd  enthalten  muss,  wird  von  dem  unlöslichen,  gewöhnlich 
aus  Feldspath,  Beryll  und  Glimmer  bestehendlsn  Bückstande  abgegossen, 
unter  stetem  Umrühren  zur  vollständigen  Trockne  verdampft  und  so 
lange  erhitzt,  bis  alle  freie  Säure  entfernt  ist  Die  zurückgebliebene, 
etwas  hygroskopische  Masse  wird  möglichst  fein  gepulvert,  mit  Wasser 
aasgekocht  und  die  Lösung  abfiltrirt  War  die  Operation  gut  ausgeführt 
und  war  alles  Eisen  in  Oxyd  verwandelt,  so  enthält  diese  Lösung  keine 
Spur  von  Eisen,  sondern  nur  die  Chlorüre  von  Lithium,  Mangan  und 
Magnesium,  denn  in  dem  Maasse,  wie  die  Säure  verdampft,  welche  das 
phosphorsanre  Eisenoxyd  gelöst  hielt,  scheidet  sich  dies  in  Form  eines 
schweren  weissen  Pulvers  aus.  Da  dieser  Niederschlag  sehr  dicht  ist, 
lässt  er  sich  s^r  leicl\t  durchs  Filter  trennen  und  auswaschen.  Um  nun 
das  Mangan  und  die  Magnesia  vom  Lithion  zu  trennen,  wird  die  Lösung 
mit  frisch  b^eitetem  Ealkhydrat  im  Ueberschusse  vermischt  und  unter 
Luftzutritt  gekocht,  bis  sich  das  ausgeschiedene  Manganoxydulhydrat  höher 
oxydirt  hat.  Der  braune  Niederschlag  enthält  ausser  dem  Mangan  und 
überschüssigen  Kalkhydrat  auch  die  Magnesia  (welche  indess  gewöhnlidi 
nur  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt)  und  die  allenfalls  noch  in  Lösung 
gewesene  Fhosphorsäure.  Alles  Lithion  bleibt  in  Lösung.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  wird  der  Kalk  durch  Ammoniak  und  kohlensaures 
Ammon  gefällt;  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
dann  abgedampft  und  das  zurückbleibende  Chlorlithium  im  Forzellantiegel 
ztHD  Schmelzen  erhitzt.  Es  enthäk  noch  eine  kleine  Menge  Chloma- 
triam,  welche  auf  folgende  Weise  zu  beseitigen  ist.  Man  löst  das  Chlor- 
lithium in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  concentrirter  Ammoniak- 
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flttssigkeit  und  legt  in  diese  möglidut  kalt  gehaltene  Lösung  Stä^dss 
▼on  kohlensaurem  Ammon.  Es  scheidet  sich  kohlensaures  IjHhion  na, 
das  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  ausgewaschen  wird. 

Neue  Analysen  von  Petalit  und  Spodumen  und  TriphylEa. 
▼on  Ranimelsberg  finden  sich  in  Pogg.  Annal.  Bd.  85,  Sehe  4o*i. 
544  u.  557.     Auszug:  Journ.  f.  prakL  Chem.  Bd.  56,  S.  116  u.  S.  iSt 

Ammonium. 

Selenig  saures  Ammon.  Zu  Seite  848.  Das  neutrale  Sab: 
AmOfSeOs  bildet  sich  in  pr&chtig  glänzenden,  zerfliesslichen  Ej-ystallo. 
beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Uisang  von  sek- 
niger  Säure  (Muspratt,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  7*:-^ 
Seite  274). 

Barium. 

Borsaurer  Baryt.  Zu  Seite  381.  Bei  der  ElUlung  der  Loäos- 
gen  neutraler  Barytsalse  mit  einfach  borsaurem  Natron,  erhalt  man  im- 
tralen  borsauren  Baryt:  BaO,  BOs.  Wird  der  Niederschlag,  ohne  ge- 
waschen 2U  werden,  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  so  ist  er  frei  jm 
Kohlensäure,  aber  beim  Trocknen  bei  100<^  zieht  er,  wie  das  neutrale  bor- 
saure Natron,  wieder  etwas  Kohlensäure  an,  welche  beim  Glfihen  weg- 
geht« Bei  100^  getrocknet  enthält  er  1  Aeq.  Wasser,  wurde  er  heiss  ge- 
fällt, ist,  sonderbarerweise,  der  Wassergehalt  grösser.  Durch  Ausvt- 
schen  mit  kaltem  Wasser  wird  er  nicht  wesentlich  yerändert,  aber  er 
15st  sich  reichlich  auf.  Nur  durch  Fällen  bei  Siedhitze  und  Anawaschei 
mit  kaltem  Wasser  kann  man  ihm  etwas  Borsäure  entziehen.  Man  er- 
kennt, dass  sich  das  einfach  borsaure  Natron  gegen  die  Barytsalze  in 
Allgemeinen,  wie  das  einfach  kohlensaure  Natron  verhält. 

Zweifach  borsaures  Natron  (Borax)  fällt  ans  den  Ldsungrai  der  Ba- 
rytsalze nicht  neutralen  borsanren  Baryt,  aber  auch  nicht  zweifach  bor- 
sauren Baryt,  sondern  es  wird  ein  Theil  der  Borsäure  durch  Wasser  de- 
plaoirt  und  das  entstandene  Hydrat  verbindet  sich  so  innig  mit  dem  zwei- 
fach borsauren  Baryt,  dass  es  keine  Kohlensäure  anzieht.  Die  entste- 
hende Verbindung  ist  daher  der  Verbindung  der  neutralen  Kohlensäure- 
SaUe  mit  Hydraten  analog ,  über  welche  Allgemeines  bei  Magnesia  ge- 
sagt ist  (Seite  488). 

Kalt  gefällt  enthielt  die  Verbindung,  nach  dem  Glühen,  auf  8  Ae^ 
Baryt  5  Aeq.  Borsäure:  SBaO,  5B0,  oder  5(BaO,  2B0a)  ~|-  BaO. 
Bei  lOQo  getrocknet  entsprach  sie  der  Formel: 

5(BaO,  2B0a  +  2 HO)  +  BaO,  HO  +  HO. 
Bei  2000  getrocknet  der  Formel: 

5(BaO,  2Boa  +  HO)  +  BaO,  HO  +  HO. 
Bei  3000  getrocknet  der  Formel: 

5(BaO,  2B0,)  -|-  BaO,  HO  -f  HO. 
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Doroh  Auswaschen  mit  Wasser,  was  indess  wegen  der  Ldeliehkeit 
der  Verbindung  nicht  lange  fortgesetzt  werden  kann,  verändert  sich 
die  Zusammensetzung  nicht  wesentlieh.  Kochend  gefallt,  hat  sie  eiae 
ganz  gleiche  Zusammensetzung  (H.  Böse,  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,Bd.  84,  S.  218,  siehe  auch  Laurent  a.  a.  O.Bd.  76,8.268). 

Stronti  um. 

Borsaurer  Strontian.  Zu  Seite  387.  Von  dem  Verhalten  der 
Lösungen  des  neutralen  und  zweifach  borsauren  Natrons  gegen  die  Lö- 
sungen der  Strontiansalze  gilt  im  Wesentlichen  das,  was  über  das  Ver- 
halten jener  gegen  die  Lösungen  der  Barytsalze  gesagt  ist.  ^ 
Der  durch  neutrales  borsaures  Natron  entstehende  Niederschlag  ist 
neutraler  borsaurer  Strontian,  wasserfrei:  SrO.  BOs- 

Der  durch  zweifach  borsaures  Natron  hervorgebrachte  Niederschlag 
enthält    nach    dem    Glühen    auf     3    Aeq.  Strontian    5  Aeq.   Borsäure: 
3  SrO,  ÖBOg  oder  5  (SrO,  2B0,)  +  SrO. 
Bei  100^  getrocknet  entspricht  er  der  Formel: 

5  (SrO,  2  BOa  +  2  HO)  +  SrO,  HO  +  3H0, 
Bei  2000  getrocknet  der  Formel: 

5  (SrO,  2  BO,  +  HO)  +  SrO,  HO, 
Bei  800<^  getrocknet  der  Formel : 

6  (SrO,  2  BO,  +  V2HO)  +  SrO,HO- 

(H.  RcMie,  siehe  borsauren  Baryt;  auch  Laurent,  Annalen  der  Chemie 
and  Pharmacie,  Bd.  76,  S.  264.) 

•  Calcium. 

Kalk.  Zu  Seite  405  und  440.  Die  verschiedenen  Kalksteine  Wfir- 
tembergs  sind  von  A.  Faist  untersucht  worden  (Jahresbericht  von  Lie- 
big und  Kopp  1852,  S.  966). 

Phosphorsaurer  Kalk.  Zu  Seite  436.  Der  Osteolith  (Phospho- 
rit) von  Amberg,  wurde  von  Schröder  ganz  ähnlich  dem Osteolithe  aus 
dem  Dolerite  der  Wetterau  zusammengesetzt  gefunden.  Er  enthielt  89,4 
Procent  r  3CaO,  «POs  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  89, 
Seite  223)* 

Borsaurer  Kalk.  Zu  Seite  440.  Was  von  dem  Verhalten  der 
Lösungen  ^von  neutralem  und  zweifach  borsaurem  Natrpn  gegen  die  Lö- 
sungen der  Baryt-  und  Strontian -Salze  gesagt  ist,  gilt  auch  für  die  Lö- 
sungen der  Kalksalze. 

Neutrales  borsaures  Natron  fällt  neutralen  borsauren  Kalk,  wasser- 
frei: CaO,  BOs,  bei  100»  getrocknet:  CaO,B08  -j-  2  HO.      Von  den  2 
Aeq.  Wasser  gehen  bei  200^  die  Hälfte,  bei  300o  dreiviertel  weg. 
Qrftham-Otto'e  Chemie.  Bd.  11.  AbtheiL  n.  58 
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Der  dnroli  sweifmch  borsaiires  Natron  in  der  Eilte  erhaitone  Kie- 
dersckleg  ist,  nach  dem  GlOhen:  8  CaO,  5  BQ^. 
Bei  100<^  getrocknet  entspricht  er  der  Formel: 

6  (CaO,  2  BO,  -f  8  HO)  -f  CaO,  HO  -j-  H CK 
Bei  200<^  getrocknet  dei|Formel: 

6(CaO,2BO>  +  HO)  +  CaO,HO  H-  HO. 
Bei  800^  getrocknet  der  Formel: 

6(CaO,2BO,  +  V«HO) -f  CaO,HO  -f  HO. 
Bei  dem  Auawaschen  mit  Wasaer,  das  indess  wegen  der  Loslichkeit 
des  Niederschlages  nicht  lange  fortgesetzt  werden  kann,  wird  Borsäure 
durch  das  Wasser  deplacirt  und  es  entsteht  die  Verbindung  3(CaO.»  2B0;: 
4-  8  H  O)  +  CaO,  HO.  Wenn  das  Waschen  so  lange  fortgesetzt  wird, 
dass  das  Waschwasser  eine  fast  reine  Lösung  von  borsaurexn  Kalk  i«t, 
bringt  es,  wie  verdünnte  Boraxlösnng  in  einer  Lösung  von  salpetersaureio 
Silberoxyd,  einen  braungelben  Niederschlag  hervor. 

Der  durch  zweifach  borsaures  Natron  in  der  Siedhitze  gef  iUlte  Nieder- 
schlag ist  ärmer  an  Borsäure  als  der  in  der  Kälte  erhaltene  Niederschlag, 
ist  nämlich,  bei  100<^  getrocknet:  5(CaO,2BOs+ 8  H0)-f-2  (CaO,H0). 
(H.  Rose,  siehe  borsauren  Baryt  und  borsauren  Strontian;  auch  Lau- 
rent, Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  76,  S.  264.) 

Magnesium. 

Selensaure  Magnesia.  Zu  Seite  481.  Das  Salz  gleicht  in 
Kryställfonn  und  Löslichkeit  dem  Bittersalze. 

Selenigsaure  Magnesia.  Nach  Berzelius  giebt  es  ein  noi- 
trales  und  ein  zweifach  saures  Salz ,  von  denen  das  erste  wenig  löslich^ 
das  zweite  zerfliesslich  ist.  Behandelt  man  Magnesia  aiha  mÜ  wässe^- 
ger  seleniger  Säure,  so  bleibt  das  neutrale  Salz  zurück,  das  aus  der  Lö- 
sung in  kochendem  Wasser  in  rhombischen  Prismen  krystalliairt,  ent- 
sprechend der  Formel:  MgO,  SeO)  -|-  8 HO  (Mnspratt,  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  70,  S.  274). 

Zu  Seite  491.  Deville  hat  auch  Verbindungen  von  kohlensanrer 
Magnesia  mit  zweifach  kohlensaurem  Ammon  dargestellt,  nämlich: 
2  (MgO,  CO,)-f  AmO,  2C0,-f  9  HO  und  2  (MgO,CO,)+AmO,2CO| 
4-  12  HO  (Annalen  der  Chende  und  Pharmacie,  Bd.  84,  S.  238). 

Borsaure  Magnesia.  Zu  Seite  496.  Weil  das  Wasser  die 
Borsäure  ans  der  borsauren  Magnesia  äusserst  leicht  deplacirt,  und  weil 
die  borsanre  Magnesia  entschiedene  Neigung  hat,  mit  borsaurem  Natrcm 
sich  sa  verbinden,  können  die  Niederschlug,  welche  durch  Losungen 
von  neutralem  und  zweifach  borsaurero  Natron  in  einer  Lösong  von 
schwefelsaurer  Magnesia  entstehen,  eine  sehr  verschiedene  Zusammenses* 
znng  haben  (H.  Rose,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  84,  S. 
221;  siehe  auch  Laurent  a.  a.  O.  Bd.  76,  S.  265). 
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Zu  Seite  502.  Nach  Leydolt  beateht  das  Olas  aas  einer  amorphen 
Masse,  welche  durchsichtige  Krystalle  eingeschlossen  enthält,  die  beim 
Aetzen  mit  Flnsssäuredämpfen  sichtbar  werden.  (Pogg.  Annalen,  Bd* 
86,  S.  494;  Journal  für  prakt  Chemie,  Bd.  56,  S.  242,  Bericht  der 
Wiener  Akademie,  Bd.  8,  S.  261). 

Zn  Seite  512.     Auf  der  Londoner  Industrie« Ausstellnng  war  zink 
oxydhaltiges  Crownglas  von  MaSs  zn  Clichy  bei  Paris  ausgestellt  (Amt- 
licher Bericht;  Dingl.  polyt  Journal  Bd.  181,  S.  2^6. 

Aluminium. 

Zu  Seite  547.  Sainte- Ciaire  Deville  hat  einige  Eigenschaften 
des  Aluminiums  erkannt,  welche  dasselbe  zu  einem  der  interessantesten 
Metalle  machen  {Can^tea  rendus^  Nro.  6, 1854,  p.  279).  Er  erhielt  das  Metall 
in  grösseren  oder  kleineren  Kügelchen,  nach  dem  Verfahren  von  Wäh- 
ler, welches  er  so  modificirte,  dass  die  Zersetzung  des  Aluminiumchlo- 
rids durch  Natrium  (es  ist  besser,  dies  Metall,  als  Kalium  anzuwenden) 
unter  so  starkem  Erglfihen  erfolgte,  dass  die  Partikelchen  des  Alumini- 
ums sich  zu  Kügelchen  vereinigen  konnten,  und  dass  er  dann  das  Gremisch 
von  Aluminium  und  Chlomatrium  in  einem  Porzellantiegel  zum  Rothglü« 
hen  erhitzte. 

Wie  Wohle r  fand  er  das  Metall  silberweiss,  höchst  geschmeidig  und 
bestandig  an  der  Luft.  Es  lässt  sich  ausplätten  und  zu  Draht  ziehen,  wird 
dabei,  wie  das  Eisen,  spröder,  erlangt  aber  durch  Ausglühen  die  Ge- 
schmeidigkeit wieder.  Das  specif.'  Gewicht  ist  2,56.  Sein  Schmelzpunkt 
ist  wenig  verschieden  von  dem  des  Silbers.  Man  kann  es  schmelzen  und 
giessen,  ohne  dass  es  sich  bemerkbar  oxydirt.  Es  leitet  die  Wärme 
sehr  gut. 

In  trockner  und  feuchter  Luft,  wo  Zink  und  Zinn  den  Glanz  verlie- 
ren, bleibt  es  vollkommen  blank,  und  läuft  nicht  an  in  einer  Atmosphäre, 
welche  Schwefelwasserstoff  enthält  Weder  auf  kaltes  noch  heisses 
Wasser  wirkt  es,  ebenso  wenig  wird  es  in  der  Kälte  von  schwacher  oder 
concentrirter  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen. 
Das  eigentliche  Auflösungsmittel  für  dasselbe  ist  Salzsäure. 

Mit  Bezug  auf  diese  Untersuchungen  von  Deville,  macht  Cha- 
pelle  bekannt,  dass  er  das  Aluminiim»  in  Kügelchen  erhalten  habe 
durch  Glühen  eines  Gemenges  von  gepulvertem  Thon,  Kochsalz  und  Kohle 
in  einem  gewöhnlichen  Tiegel  ( ?.  Compt  rend,  Nro.  8,  1854,  p.  558). 

Zu  Thonerde.  Seite  551.  W.  Grum  hat  auf  eine  eigenthüm- 
liche  Weise  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Thonerdehjdrat  erhal- 
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ten,  in  welche^,  eine  besondere  Modification  der  Tkonerde  ang^oioiiimei 
werden  kann  (Annalen  der  Chemie  nnd  Phannatie,  Bd.  89,  S.  168). 

Wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  schwefelBaorer  Thonerde  and 
essigsaurem  Bleioxjd  in  einem  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Gefäs» 
langsam  vermischt,  so  resnltirt  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde. 
aus  welcher  das  Blei  des  aufgelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Bleioxjdi 
durch  Schwefelwasserstoff,  und  dann  die  Schwefelsäure  durch  essigsaures 
Baryt  entfernt  werden  können. 

Bleibt  eine  solche  Lösung,  welche  4  bis  5  Proc  Thonerde  enthält, 
ruhig  bei  15<^  bis  210C.  stehen^  so  setst  sich  an  der  Wand  des  Gefäs^ä^ 
eine  Kruste  ab,  welche  unlösliche  basische,  nämlich  zweidrittel  esaigsaure 
Thonerde  mit  5  Aeq.  Wasser  ist:  Al^Qg,  2A  -|-  5aq.  ErwSrmt  mu 
die  fragliche  Lösung,  so  trübt  sie  sich  und  es  scheidet  sich  ein  schwere« 
weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  ebenfalls  zweidiittel  esaigsaore  Tho&- 
erde,  aber  mit  geringerem  Wassergehalt,  bei  Siedhitze  abgeschieden  mh 
2  Aeq.  Wasser:  Al^Os,  2A  +  2<^q*  ^^  ^^^  Flfissigkeit  bleibt  nur  eise 
Spur  Thonerde  neben  freier  ^Essigsäure.  Neutrale  essigsaure  Thonerde 
ezistirt  daher  nicht,  oder  sie  zerlallt  doch  äußerst  leicht  in  basisch«^ 
Salz  und  in  freie  Essigsäure. 

Wird  die  unlösliche  basisch  essigsaure  Thonerde  mit  200  Theilen 
siedenden  Wassers  1^/t  Stunde  lang  behandelt,  so  erfolgt  vollständig« 
Lösung  (siehe  unten). 

Löst  man  24  Theile  der  unlöslichen  basisch  essigsauren  Thonerde 
in  15  Theilen  reeüficirter  Schwefelsäure  und  40  Theilen  Wasser,  verdfimit 
man  die  Lösung  noch  mit  80  Theilen  Wasser,  fügt  man,  zur  Ausfälluag 
der  Schwefelsäure,  etwa  44  Thle.  kohlensaures  Bleiozyd  hinzu,  und  ent- 
fernt man  aus  dem  FUtrate  das  vorhandene  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff, dann  die  Schwefelsäure  durch  essigsauren  Baryt,  so  resultiit 
eine  Lösung  der  basisch  essigsauren  Thonerde,  welche  etwa  5  Proc. 
Thonerde  enthält,  aus  welcher  sich  mit  der  Zeit  wieder  Krusten  von 
unlöslichem  Salze  abscheiden,  von  denen  die  zuerst  entstehenden  alles  Eisen 
enthalten,  die  späteren  frei  von  Eisen  sind.  So  gelingt  es,  eine  eisenfreie 
Lösung  darzustellen. 

Wird  die  Lösung  in  dOnner  Schicht,  auf  einer  Glasfläche  aosgebrei' 
tet,bei  16^  bis  SS^  verdunstet,  so  bleiben  durchsichtige  Schuppen  von  ba- 
sisch essigsaurer  Thonerde  zurück,  und  solche  werden  auch  erhal- 
ten, wenn  man  die  durch  Wechselzersetzung  von  schwefelsaurer  Thonerde 
nd  essigsaurem  Bleioxyd  gewonnene  Lösung,  worin  sich  noch  freie  Es- 
sigsäure befindet,  oder  welche  neutrales  Salz  enthält,  unter  gleichen  Um- 
ständen verdampft.    Dies  lösliche  Salz  ist:  Al^O^,  2A  -f-  4aq. 

Die  zweidrittel  essigsaure  Thonerde  kann  hiemach  sowohl  in  einem 
unlöslichen  als  auch  in  einem  löslichen  Zustande  auftreten. 

Lässt  man  eine  Lösung  von  basisch  essigsaurer  Thonerde,  welche  so- 
weit verdünnt  ist,  dass  sie  nicht  mehr  als  1  Thl.  Thonerde  auf  200  Thle. 
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Wasser  enthält;  in  einer  verschlossenen  Flasohe,  mehrere  Ta^e  )axkg  (bd 
der  oben  erwähnten,  durch  Behandeln  der  unlöslichen  essigsauren  Thon« 
erde  mit  200  Thln.  siedenden  Wassers  erhaltenen  Logong  x%ichen  80  bis 
86  Stunden  hin)  in  dem  siedenden  Wasser  eines  Wasserbades  stehen,  so 
verliert  sie  den  adstringirenden  Alaungeschmack  fast  gänzlich  und  schmeckt 
nur  nach  Essigsäure.     Die  Lösung  enthält  dann  nämlich  nicht  mehr  es- 
sigsaure Thonerde,  sondern  sie  enthält  freie  Essigsäure  und  Thonerde- 
hydrat  in  Wasser  gelöst     Die  Essigsäure  hat  sich  also  von  der  Thon« 
erde  getrennt,  und  die  Thonerde  ist  nicht  unlöslidi  abgeschieden  wor- 
den.    Bringt  man  die  Lösung,  so  verdünnt,  dass  sie  nicht  mehr  als  1 
Thl.   Thonerde  auf  400  Thle.  Wasser  enthält,  in  einem  flachen  weiten 
Geftsse,  worin  sie  eine,  einen  Viertel  Zoll  dicke  Schicht  bildet,  zum  Sie- 
den, und  ersetzt  man  fortwährend  das  verdampfende  Wasser,  so  entweicht 
in  ohngefähr    anderthalb  Standen    die  Essigsäure  vollständig  und   die 
zurückbleibende  durchsichtige  imd  klare  Flüssigkeit  reagirt  nicht  mehr  auf 
Lackmus  und  ist  gänzlich  geschmacklos.     Bdi  längerem  Kochen  und  na- 
mentlich wenn  sie  concentrirter  wird,   nimmt  sie  mehr  und  mehr  gum- 
roige  Consistenz  an,  welche  Beschaffenheit  ihr  durch  Zusatz  von  Essig- 
säure wieder  theilweise  benommen  werden  kann.     Ln  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft,  hinterlässt  sie  ein  Hydrat  der  Thonerde,  entspre- 
chend der  Formel:  AljO«  +  2H0  (25,9  Proc.  Wasser). 

Die  auf  angegebene  Weise  erhaltene  wässerige  Lösung  der  Thon- 
erde besitzt  höchst  bemerkenswerthe  Eiganschafien*  Sie  wird  durch  eine 
verhältnissmässig  höchst  geringe  Menge  von  Alkalien,  manchen  Säuren  und 
Salzen  coagulirt,  während  andere  Säuren  und  Salze  keine  coagnlirende 
Wirkung  ausüben. 

Vermischt  man  z.  B.  1  Thl.  Schwefelsäure  in  1000  Thln.  Wasser 
mit  7000  Thln.  der  Lösung,  welche  20  Thle.  Thonerde. enthalten,  so  ver- 
wandelt sich  das  Oanze  in  eine  feste  durchsichtige  Grallerte,  und  die 
Schwefelsäure  geht  fast  vollständig  in  das  Coagulum  ein.  1  Aeq.  Gitronen* 
säure  coagulirt  so  wirksam  wie  8  Aeq.  Schwefelsäure,  und  2  Aeq«  Wein- 
säure sind  ebenso  wirksam  wie  2  Aeq.  Schwefelsäure.  Auch  Oxalsäure, 
Salzsäure  und  Salpetersäure  coagnlifen,  aber  von  den  letzten  beiden 
Säuren  müssen  300  Aeq.  angewandt  werden,  um  die  Wirkung  von  1  Aeq« 
Schwefelsäure  zu  erhalten. 

Essigsäure,  Ameisensäure,  Borsäure  wirken  nicht  coagulirend. 
1  Thl.  Kali  in  1000  Thhi.  Wasser  coagulirt  9000  Thle.  der  Lö- 
sung. Natron,  Ammoniak  und  Kalk  wirken  ebenso  kräftig.  Das  ent- 
standene Coagulum  löst  sich  theilweise  auf  Zusatz  von  Essigsäure  oder 
Salzsäure,  und  siedende  Kalilauge  odef  Natronlauge  lösen  es  ebenfalls, 
indem  sie  die  Thonerde  in  die  gewöhnliche  Modification  verwandeln. 
Aach  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  es,  selbst  nach  dem  Trocknen  auf, 
und  kochende  starke  Salzsäure  giebt  ebenfaUs  damit  das  gewöhnliche 
Chlorid.  Grosse  Mengen  von  Essigsäure -8»lzen  können  der  Lösung 
zugesetzt  werden,    ehe  Coagulation  erfolgt.     Das  durch  eine   oonc«»« 
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triiie  Ldsong  von  esngflMireiii  Natron  and  essigumrem  Kalk  hervorge- 
brachte Coagalam  löst  aich ,  nachdem  die  Salzldeung  durch  Anspre^ei 
entfernt  ist,  in  reinem  Wasser  wieder  auf.  Auch  Salpetersaare* Sak^ 
and  Chlorsalae  eoaguliren  die  Lösong  nor  schwierig. 

SohwefeUiäure- Salze  bewirken  die  Coag^lation  so  raach  wie  ei&€ 
Flüssigkeit,  welche  dieselbe  Menge  von  Schwefelsäure  enthält. 

Ein  kleiner  Theelöffel  der  Lösung  in  den  Mund  gebracht,  wird 
durch  die  Wirkung  des  Speichels  sogleich  fest 

Sehr  charakteristisch  ist  es,  dass  die  Lösung  nicht  als  Beizmitte! 
wirkt  Die  gewöhnliche  essigsanre  Thonerde  giebt  mit  Quercitron- Ab- 
sad  einen  gelben  undurchsicbtigen  Niederschlag;  die  hinlänglich  dige- 
rirte  Lösung  des  Salzes  wird  durch  einen  solchen  Absud  nur  coa^liit 
während  die  Farbe  nur  wenig  verändert  wird.  Ebenso  verhalt  es  sick 
mit  Abkochangen  von  Gampecheholz ,  Brasüienholz  u.  s.  w. 

Man  erkennt,  dass  die  von  Crum  erhaltene  Thonerdel&Sttng  viel 
Aehnlichkeit  hat  mit  der  von  Kühn  erhaltenen  Kieselsäurelösnxi^. 

Selenigsaure  Thonerde.  Zu  Seite  582.  (Siehe  auch  Mus- 
pratt,  Annalen  der  Chemie  und  Phärmaeie,  Bd.  70,  S.  274.) 

Borsaure  Thonerde.    Siehe  Pharmac.  CentralbL  1854,  Seite  SOO. 

D  i  d  7  m. 

Zu  Seite  678.  Marignac  hat  neuerdings  Versuche  über  das 
Aequivalent  des  Didyms  und  über  die  wichtigsten  DidTmyerbindnngen 
angestellt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  89,  S.  232}. 

Die  Trennung  des  Lanthanoxyds  von  dem  Didymoxyd  wurde  so 
^  bewerkstelligt,  wie  es  Seite  679  beschrieben  ist,  und  es  wurde  vor  der 
Umwandlung  der  Dxyde  in  Schwefelsäure-Salze  ein  didymreicherea  Ozyd- 
gemisch  durch  Auflösen  der  gemengten  Oxyde  in  Salpetersäure  und  fnc- 
tionirte  Fällung  der  Lösung  mit  Oxalsäure  dargestellt.  Die  ersten  Nie- 
derschlägesind  deutlicher  rosenroth,  und  reicher  an  oxalsaurem  Didjmoxyd, 
und  geben  also  beim  Glühen  ein  didymreicheres  Oxyd  (siehe  auch  &  680). 

Die  frühere  Bestiromang  des'Aequivalents  des  Didymoxyds,  durch 
Ermittlung  der  Menge  von  Chlorbarium,  welche  snir  Zersetzung  einer 
bestimmten  Menge  schwefelsauren  Didymoxyds  erforderlich  ist,  haben 
eine  zu  hohe  Zahl  ergeben,  weil  der  schwefelsaure  Baryt  stets  Didym- 
salz  mit  niederreisst  (wie  bei  Cer,  Seite  679).  Marignac  corrigirt 
hiemach  das  früher  auf  diese  Weise  gefundene  Aequivalent  des  schwe- 
felsauren Didymoxyds,  1220  zu  1199,4,  was  699,4  als  Aequivalent  für 
das  Oxyd  gilt. 

Durch  Fällen  einer  gewogenen  Menge  schwefelsauren  Didymoxyds 
mit  oxalsaurem  Ammon  und  Glühen  des  Niederschlages  fand  er  in  100 
schwefelsaurem  Didymoxyd  58,22,  58,24,  58,29,  58,81,  58,29  Proc 
Oxyd,  woraus  sich  das  Aequivalent  des  Oxyds  im  Mittel  zu  698,2  be- 
redmet 
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Die  Analyse  des  CUordidyms  ergab  im  Mittel  700,2  ab  Aequiva- 
lent  des  Didjinoxyds. 

Nach  allen  diesen  Bestimmungen  betrachtet  Marignao  die  Zahl 
700  als  die,  welche  sehr  annähernd  das  richtige  Aequivalent  des  Did3rm- 
oxyds  andeutet,  also  600  als  die  des  Didyms,  wenn  O  =■  100,  oder  48, 
wenn  H  =  1. 

Zar  Darstellung  des  Metalls  wurde  Chlordidym  mit  Kalium  in 
einer  Porzellanröhre  erhitzt.  Es  resultirte  eine  mehr  schlackige  als  ge« 
schmolzene  Masse,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  ein  graues,  me-» 
tallisches,  Wasserstoff  entwickelndes  Pulver  und  ein  granlichweisses  kry- 
stallinisches  Pulver,  wahrscheinlich  Oxychlorid,  hinteriiess.  Das  graue 
metallische  Pulver  in  die  Weingeistflamme  gestreut,  bildete  lebhaft  Fun«* 
ken.  Bei  einem  Beductionsversuche  fanden  sich  zwei  kleine  hämmer- 
bare Metallkörner  von  stahlgrauer  Farbe  und  ziemlich  starkem  Glänze 
vor,  der  sich  aber  bald  verlor.  Sie  schmolzen  nicht  vor  dem  Löthrohre, 
sondern  verwandelten  sich  in  Oxyd.  In  der  Kälte  schienen  sie  das  Was- 
ser nicht  zu  zersetzen,  verwandelten  sich  aber  allmälig  in  flockiges 
Oxyd;  in  verdünnten  Säuren  bewirkten  sie  lebhafte  £ntwickelnng  von 
Wasserstoffgas.  Marignac  meint  deshalb,  dass  nur  das  pulverförmige, 
nicht  das  geschmolzene  Didym,  das. Wasser  in  der  Kälte  zersetze. 

Didymoxyd.  Das  Didym  scheint  nur*  ein  basisches  Oxyd  zu  bil- 
den, das  Didymoxyd:  DiO.  Man  erhält  es  durch  Glühen  d^B  Salpeter^ 
säure-,  Oxalsäure-  und  Kohlensäure -Salzes  und  des  Hydrats.  Nach 
starkem  Gifihen  ist  es  rein  weiss;  braune  Färbung  zeigt  einen  Gehalt  an 
Superoxyd  an.  Wasserstoff  verändert  es  bei  Rothglühhitze  nicht.  Ist  es 
einmal  vom  Superoxyd  frei,  so  erhält  es  sich  auch  bei  gelindem  Glühen 
an  der  Luft  frei  davon,  ja  selbst  beim  Schmelzen  mit  Salpeter;  aber 
wird  es  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gelinde  geglüht,  so  tritt 
die  dunkelbraune  Färbung  wieder  auf  und  verschwindet  nur  bei  starkem 
Glühen. 

Das  Oxyd  ist  eine  starke  Base;  es  löst  sich  selbst  nach  heftigem 
Glühen  leicht  in  verdünnten  Säuren.  In  heissem  Wasser  wird  es  allmä- 
lig zu  Hydrat;  ans  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an;  aus  der  Lösung 
der  Ammonsalze  entwickelt  es  beim  Kochen  Ammoniak,  indem  es  sich  löst. 

Das  aus  einer  Lösung  von  Chlordidym  durch  Kali  und  Ammoniak 
gefällte  Hydrat  ist  gallertartig,  dem  Thonerdehydrat  ähnlich,  sehr 
blsss  rosenroth  und  schwierig  auszuwaschen;  beim  Trocknen  nimmt  es, 
unter  bedeutender  Volum  Verminderung,  eine  graulich  rosenrothe  Färbung 
an.  Im  Vacuum  dann  bei  160^0.  getrocknet,  ergab  es  beim  Glühen 
noch  15  Proc.  Wasser,  was  annähernd  der  Formel  DiO,  HO  entspricht, 
welche  18,8  Proc.  Wasser  verlangt 

Die  Didymoxydsalze  sind  meistens  rosenrotk,  manchmal  mit  einem 
Stich  ins  Violette.     Sie  verhalten  sich  in  Lösungen  auf  folgende  Weise: 

Aetzende  Alkalien  und  Schwefelammonium  fällen  gallert- 
artiges Oxydhydrat. 
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Neutrale  nnd  sweifach  kohlensaure  Alkalien  fallen  kok- 
lensaurea  Didynioxyd^  unlöslich  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels. 

Kohlensaurer  Baryt  scheidet  das  Didynioxyd  langsam  abe 
Tollstftndig  ab,  selbst  in  der  Kälte. 

Ox  als  au  res  Ammon  fällt  aus  neutralen  Lösungen  daa  Oxyd  Toli- 
ständig  als  Oxalsäure -Salz,  ebenso  Oxalsäure,  wenn  nicht  ein  grossem 
Uebermaass  einer  starken  Säure  vorhMiden  ist. 

Schwefelsaure  Alkalien  bewirken  in  concentrirten  Lösung«» 
augenblicklich,  in  verdfinnten  nach  einiger  Zeit,  einen  Niederschlag  ?c'b 
hellrosenrothem  Schwefelsäure- Doppelsalse,  der  in  Wasser  nur  wenig, 
noch  weniger  in  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  löslich  iat;  das 
schwefelsaure  Didymoxyd- Natron  ist  am  wenigsten  löslich« 

Phosphor  säure  und  Arsensäure  bewirken  beim  Kochen  Nie- 
derschläge, die- in  Säuren  wenig  löslich  sind. 

Vor  dem  Löthrohre  färbt  das  Didymoxyd  den  Borax  und  das  Phos- 
phorsalx  blassrosenroth,  ähnlich  wie  eine  sehr  geringe  Menge  von  Main 
ganoxyd.     Es  färbt  nicht  das  kohlensaure  Natron. 

Didymsuperoxyd.  Es  entsteht  bei  gelmdem  Grlfihen  von  ozsl- 
saurem,  kohlensaurem  oder  salpetersaurem  Didymoxyd  und  ist  rothbrann. 
Es  löst  sich  unter  Entwi^elung  von  ßanerstoff  leicht,  seibat  in  verdönn- 
ten  Sauerstoffsäuren;  mit  SSdasäure  entwickelt  es  Chlor.  Doroh  Koches 
mit  Wasser  wird  es  langsam  ra  Oxydhydrat.  Völlig  frei  von  Oxyd 
konnte  es  nicht  erhalten  werden;  der  Gehalt  an  überschßssigeni  San»-- 
stoff  wurde  durch  Auflösen  in  einer  Mischung  von  Salzsäure  nnd  schwe- 
fliger Säure  und  Fällen  der  entstandenen  Schwefelsäure  nur  aa  0,32  bis 
0»&B  Proc.  gefunden. 

Schwefeldidym.  Es  wird  durch  Bothglühen  von  Didymoxyd  in 
einem  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  beladenen  Wasser^toffgasstrome  er- 
halten. Es  ist  pulvrig,  hellbrännlichgrttn,  entwickelt  beim  Benetaen  mit 
Wasser  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  und  wird  schon  durch  sehr  Tcr- 
dfinate  Säuren  unter  Ausgabe  von  Schwefelwasserstoffgas  sersetat.  Auf 
einem  Platinbleche  erhitzt,  verglimmt  es  zu  einem  Gemenge  von  Oxyd  und 
basischem  Schwefelsäure-Salse.  Die  Menge  Schwefeldidym,  welche  Ma- 
rignac  aus  einer  gewogenen  Menge  Oxyd  erhielt  (2,742  Oxyd  gaben 
8,124  Schwefeldidym),  entsprach  annähernd  der  Formel:  DiS.  Durch 
Glühen  von  Didymoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel,  Aus- 
ziehen der  Schmelze  mit  Wasser  u.  s.  w. ,  erhielt  er  einen  grauliehwüsseD 
Bflckstand,  ein  Oxysulfnret  von  der  Formel:  2 Di O, DiS. 

Chlordidym.  Die  Lösung  des  Didymoxyds  in  Salzsäure  ist  rein 
rosenroth,  hinreichend  ooncentrirt  giebt  sie  beim  Erkalten  rosenrothe 
Krystalle,  rhombische  Prismen,  von  gewässertem  Chlordidym,  welche  oft 
ziemlich  gross  werden  und  zerfliesslich  sind.  Sie  entsprechen  der  For- 
mel: DiCl  -f^  4  aq.     Von  Wasser  und  Alkohol  werden  sie  leicht  gelöst. 

Verdampft  man  eiae  Lösung  von  Chlordidym  zur  Trockne,  so  ent- 
weicht Chlorwasserstoffsäure  und  es  entsteht  Oüigrchlorid,  welches  beim 
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Behandeln  des  trocknen  Rückstandes  mit  Wasser  krystallinisch  zurückbleibt. 
Auch  das  in  einem  Strome  Ghlorwasserstoffsäuregases  getrocknete  und  ge- 
schmolzene und  das  mit  Salmiak  gemengt  geschmolzene  Ghlordidym  hinter- 
lassen beim  Auflösen  in  Wasser  das  Oxychlorid.  Zur  Analyse  (siebe 
oben)  wandte  Marignac  geschmolzenes  Chlorür  an  und  brachte  die 
Menge  des  darin  enthaltenen  Oxychlorids  in  Abzug.  Es  wurden  57,52 
Didym,  42,48  Chlor  gefunden.     *     . 

Das  Oxychlorid  verliert  bei  100^  kein  Wasser,  wenn  e^  im  Vacuo 
getrocknet  war,  aber  beim  Glühen  gehen  10  bis  11  Proo.  daraus  weg. 
Von  constanter  Zusammensetzung  konnte  es  nicht  erhalten  werden;  an- 
näh^n^d  entsprach  es  der  Formel:  2DiO,  DiCl  -f-  S  aq. 

Salpeter  saures  Didymoxyd.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  lös- 
lich; die  verdünnte  Lösung  ist  rosenroth.  Die  Farbe  der  concentrirten 
Lösung  zieht  sich  ins  Violette.  Eine  syrupdicke  Lösung  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  zerfliesslichen  Erystallmasse.  Es  vrird  erst  über  100<> 
wasserfrei  und  schmilzt  dabei.  In  diesem  Zustande  gab  es  50,48  Proc. 
Oxyd,  entsprechend  der  Formel:  DiO^UOs,  welches  50,9  Proc.  Oxyd 
verlangt.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  auch  in  96procentigem  Alkohol 
und  die  Lösung  wird  durch  Aether  nicht  getrübt,  ohngeachtet  sich  das 
Salz  nicht  in  Aether  löst. 

Wird  das  Salz  nach  dem  Sohmelasen  noch  stärker  erhitzt,  so  ent- 
wickelt es  reichlich  Dämpfe  von  üatersalpetersäure ,  wird  dann  teigig, 
bläht  sich  auf  und  hinterlässt  eine  weisse  poröse  Masse ,  die  später  zu 
braunem  Superoxyd  wird.  Nur  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  erhitzt, 
hinterlässt  es  beim  Behandeln  mit  Wasser  ein  basisches  Salz,  während 
neutrales  in  Lösung  geht.  Das  basische  Salz  entsprach  der  Formal: 
4DiO,NOs  "1*  ^  ^-  Möglich,  dass  dasselbe  nur  ein  Gemenge  von 
neutralem  Salze  und  Oxyd  oder  Oxydhydrat  ist 

Schwefelsaures  Didymoxyd.  Den  Wassergehalt  des  krystaU 
lisirten  Salzes  fand  Marignac  der  ungewöhnlichen  Formel:  d(D10, 
SOs)  -f-  8  aq.  entsprechend,  welche  20  Proc«  Wasser  fordert,  während 
acht  Versuche  im  Mittel  20,2  Proc.  ergaben.  Die  früher  angenommeno. 
Formel:  DiO,S08  -f-  8  aq.  verlangt  21,95  Proc.  Wasser. 

Aus  der  Lösung  des  Salzes  scheidet  sich  beim  Erhitzen  und  nament- 
lich beim  Kochen  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  Formel: 
DiOiSOg  -j~  2  aq.  entsprechend  (gefunden  14,76  Proc.  Wasser,  berech* 
net  15,76  Proc). 

Die  Lösliehkeit  des  schwefelsauren  Didymoxyds  fand  Marignac 
verschieden,  je  nachdem  das  Wasser  mit  wasserfreiem  Salze  oder  einem 
der  wasserhaltigen  Salze  zusammengebracht  wurde.  So  enthielten  z.  B. 
Losungen  auf  100  Wasser  die  folgende  Menge  wasserfreies  Salz,  je  nach- 
dem das  eine  oder  andere  Salz  angewandt  worden  war. 
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Didymsalse. 

DiO,SO, 

DiO,SO.  +  2aq. 

beil2«C. 

43,1 

— 

„    18^ 

25,8 

16,4 

„    25« 

20,6 

— 

„    88» 

11,0 

— 

„lOO* 

— 

— 

S(DiO,SO.)  +  ^M 


6,5 
1,7. 

Bei  Hellrothglühhitee  verliert  das  Salz  bis  zu  '/s  ^^^  Sehwefelsaore: 
das  rückständige  basische  Salz,  3DiO,iSOs,  ist  ein  weisses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  das  von  verdünnter  Salzsäure  beim  Kochen  nar  lang- 
sam ,  von  concentrirter  Säure  leicht  gelöst  wird. 

Aus  einer  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurem  Didjrmoxjd  und 
schwefelsaurem  Ammon  scheidet  sich,  je  nach  der.  Concentration ,  naeb 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein  blassrother,  krystallinischer  Niederschlag 
aus,  welcher  in  ohngefähr  18  Thln.  Wasser  löslich  ist,  aber  eine  grosser« 
Menge  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  zur  Losung  bedarf. 
Er  ist  3(DiO,S08)-|-AmO,S08  +  8  aq.  Bei  100«  verliert  er  6  aq. 
Wasser. 

Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  schwefelsaurem  Didymcxyd 
und  schwefelsaurem  Natron  scheidet  sich  fast  sogleich  ein  rothweisser 
pulvriger  Niederschlag  aus,  welcher  etwa  das  200fache  Grewicht  Wasser, 
mehr  noch  von  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  nöthi^  hat,  um 
gelöst  zu  werden.  Geglüht  ist  derselbe:  8  (Di O, SO,)-)- Na O, SO,. 
Der  Wassergehalt  ¥mrde  zwischen  5  bis  10  Proc.  wechselnd  g^efbnden. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  aus  schwefelsaurem  Didjmoxyd,  wenn  die 
Lösungen  concentrirt  sind  und  namentlich,  wenn  das  erstere  Salz  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  sogleich  einen  weissen,  pulvrigen  Nieder- 
schlag, welcher  allmälig  an  Menge  zunimmt,  körniger,  krystallinischer 
und  deutlicher  rosenroth  wird.  Er  löst  sich  in  etwa  dem  63fachen  Ge- 
wichte Wasser.  Nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  und  Glühen  ist  er: 
3(DiO,S08) -|-KaO,S08.  Der  Wassergehalt  des  nicht  geglühten 
Salzes  scheint  2  Aeq.  zu  betragen. 

Schwefligsaures  Didymoxyd.  Stark  geglühtes;  in  Wasser 
suspendirtes  Didymoxyd  wird  durch  eingeleitete  schweflige  Sanre  leicht 
gelöst.  Die  Lösung  ist  rosenroth  und  trübt  sich  beim  Erhitzen,  unter 
Abschetdung  eines  leichten  voluminösen  Niederschlags,  welcher  sich  beim 
Erkalten  wieder  auflöst  Wird  die  überschüssige  schweflige  Säure  durch 
Kochen  verjagt,  so  wird  der  Niederschlag  pulvrig  und  röthlichweias  und 
löst  sich  nicht  mehr  beim  Erkalten  auf;  die  Flüssigkeit  enthält  dann  nur 
Spuren  von  Didymsalz.  ImVacuo  getrocknet  ist  der  Niederschlag :  DiO, 
S0a-f2aq. 

Kohlensaures  Didymoxyd.  Das  Salz  wird  ans  den  Losungen 
der  Didymoxydsalze  durch  einfach  und  zweifach  kohlensaure  Alkalien 
als  voluminöser  rosenrother  Niederschlag  gefällt.  Mit  zweifach  kohlen- 
saurem Ammon  erhalten,  zeigte  er,  nach  dem  Trocknen  im  Yacuo,  die 
Zusammensetzung:  Di 0,003  -|-  2aq.  Bei  100®  hielt  er  noch  %  Aeq. 
Wasser  zurück. 
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Fhosphorsaures  Didymoxyd.  Eine  concentrirte  LÖsang  von 
Phosphorsäure  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersauren] 
Didymozyd  erst  nach  1  bis  2  Stunden  einen  weissen  pulvrigen  Nieder- 
schlag. Bei  Zusatz  von  vielem  Wasser  entsteht  dieser  Niederschlag  so- 
gleich, schneller  noch  beim  Kochen  der  Flüssigkeit.  Der  grösste  Theil 
des  Didymsalzes  wird  dadurch  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  verdünnten,  leicht  löslich  in  concentrirten 
starken  Säuren.  Im  Vacuo  getrocknet  ist  er:  3  DiO,  «F  O5  -}-  2  aq;  er  ver- 
liert das  Wasser  noch  nicht  bei  100<>C.,  aber  beim  Glühen. 

Arsensaures  Didymoxyd  (sieke  Arsen). 

Oxalsäure 8  Didyrooxyd.  Das  Salz  wird  aus  neutralen  Flüs- 
sigkeiten als  blass  röthlichweisses  Pulver  gefällt.  Wird  es  durch  Er- 
wärmen und  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  aufgelöst,  so 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  körnig-krystallinisch ,  manch- 
mal selbst  in  zarten  rosenrothen  Prismen  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, fast  unlöslich  in  Oxalsäure ,  und  stark  verdünnten  Mineralsäuren. 
Das  lufttrockne  Salz  verlor  bei  lOO^C.  langsam  20  Proc.  Wasser  und 
ergab  beim  Glühen  44  bis  45  Proc.  Didymoxyd;  das  bei  lOO^C.  ge- 
trocknete Salz  hinterlässt  beim  Glühen  55,53  Proc.  Oxyd.  Ersteres  ist 
daher  DiO,  Cj  Og  +  ^  »q- ;  letzteres  Di  O,  C,  O,  4"  »q« 

Marignac  beachtete  bei  seinen  Untersuchungen  stets  die  Möglich- 
keit, dass  die  von  ihm  untersuchten  Verbindungen  ausser  Didym  noch 
ein  anderes  Metall  enthalten  könnten.  •  Für  eine  solche  Möglichkeit 
sprachen  indess  nur  der  Umstand,  dass  sich  bei  dem  Glühen  einiger 
Salze  stets  nur  ein  ao  kleiner  Theil  des  Oxyds  in  Superoxyd  verwandelt 
und  dann  der  ungewöhnliche  Wassergehalt  in  dem,  ttbrigens  deutlich 
krystalliiirenden  Schwefelsäure-Salze.  Alle  Versuche  jedoch,  durch  frac- 
tionirte  Fällung  oder  Zersetzung,  oder  durch  partielles  Auflösen  der 
Verbindungen,  eine  Beimischung  eines  anderen  Metalles  in  denselben 
nachzuweisen,  waren  vergeblich. 

Eisen. 

Salpetersaures  Eisenoxyd.  Zu  Seite  764.  Hausmann 
fand  in  dem  krystallisirten  neutralen  salpetersauren  Eisenoxyd  nur 
1 2  Aeq.  Wasser.  Es  wurde  erhalten  durch  Eindampfen  der  rothbraunen 
Lösung  des  Eisens  in  Salpetersäure  zur  Syrupsconsistenz  und  Zumischen 
des  halben  Volumens  Salpetersäure.  Er  untersuchte  auch  andere  basi- 
sche Salze  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  89,  Seite  109). 

Borsaures  Eisenoxyd.  Zu  Seite  773.  Die  Verbindungen 
des  Eisenoxyds  mit  Borsäure  sind  von  H.  Rose  untersucht  worden 
(Poggend.  Annal.  Bd.  89,  Seite  473).  Werden  kalt  bereitete  Lösungen 
von  Ammon  -  Eisenalaun  und  neutralem  borsaurem  Natron ,  die  letztere 
im  üeberschuss,  mit  einander  gemengt,  so  entsteht  ein  voluminöser  hell- 


M4  Eisen. 

braaner  Niederschlag,  der  sich  schwer  absetot  und  beum  Trocknen  dos- 
kelbraun  wird.  Derselbe  ist  eine  Verbindung  von  börsmarem  Eisenoxid 
und  borsaorem  Natron,  entsprechend  dw  Formel :  4  (Fe^  O^,  B  O^  -f  HO) 
-f  (NaO,BO,  +  2H0). 

Diese  Verbindung  wird  schon  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wisset 
zerlegt,  sie  färbt  sich  dabei  dujokler,  verliert  das  borsanre  Natron  ood 
ausserdem  noch  eine  grosse  Menge  Borsäure.  DerBGckstand,  bei  100*  C. 
getrocknet,  entsprach  der  Formel :  (Fe^  Qsi  B  0|  +  H  O)  -j-  ^  (Fe,  O»,  H  0> 

Wird  zur  Fällung  der  Lösung  des  Eisenalanns  eine  Lösung  too 
zweifach  borsaurem  I^atron  (Boiax)  im  Ueberschusse  ang'e'wandt,  so  er* 
hält  man  ebenfalls  einen  hellbraunen  Niederschlag,  weloiier  eine  Yer* 
biodung  von  borsaurem  Eisenoxyd  und  zweifach  borsanrem  Natron  iit; 
b«i  1000  getrocknet,  der  Formel:  4(Fe,0|,B0,  4.  HO)  -f-  (NaO. 
2B0,  4-  5H0)  entsprechend« 

Auch  dieser  Niederschlag  verliert  durch  Auswaschen  mit  kalten 
Wasser  das  Natronsalz  und  viel  Borsäi^^,  indem  dl  Verbindung:  (Fe|Osi 
BOj+HO)  4-  8(Fe,0„H0)  bleibt. 


Berichtigangen. 


f> 


Seite    25  bis  81  soll  der  Columnentitel  bebsen:  Chemisches  Verhalten  in 

Allgemeinen. 
„     119  Zeile    1  von  oben  lies  statt  Cys:  Ca/. 
„      159      „     17    „       „       „       „     4,5  Grnn.:  5,4  Grm. 
„        „     21     „       „       „       „     4,5  Grm.:  5,4  Grm. 
„        „      „     n       t%       fj       y$     74  Gran:  8  8,68  Gran. 
164      „      10    „       „       „       „     Bd.  67,  S.  245:  Bd.  82,  S.  545. 
224      „     18    „       „       „      „     Schwefelnatrium:  Sohwefelantimon. 
„    (zu  den  Fenerwerksätzen)  füge  hinzu:  Rosenroth,   vergL  S.  40d. 
854  nach  „Phosphors.  Ammon'*  schalte  ein:  Dimetaphosphorsanres 

Ammon.  (Vergl.  S.  710,  Anmerkung.) 
862  Zeile  11  von  oben  lies  statt  krüftigste.  häufigste. 
888     „     16     „   unten    „       ,,     Schwel-:  Sohwefelstrontium. 
576     «1       5     „       „       n       19     Aluminium:  Alauniren. 
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Fortsetzung  der  Nachträge 


zweiten  Abtheilung  des   zweiten   Banden 


Kalium. 


Borsanres  Kali.  Zu  Seite  232.  Rammeisberg  erhielt  aus 
einer  kochend  mit  Borsäure  gesättigten  Kalilösung  zweigliedrige  Kry- 
8talle,  der  Formel:  KaO,  ÖßOg  -(-  8  aq.  entsprechend.  Er  vermüthet, 
dass  Laurent' s  sechsfach  saureft  Salz  dieses  Salz  ist  (Pogg.  Annalen, 
Bd.- 95,  S.  199).  '      ■     ' 

Natrium. 

Zu  Seite  2J^5.  Die  von  Donny  und  Mareska  empfohlene  Vor- 
lage hat  sich  bei  der  Darstellung  grosser  Mengen  von  Natrium,  für 
die  Bereitung  von  Aluminium,  bewährt.  Deville  mischt  100  getrock- 
netes kohlensaures  Natron  mit  15  Kreide,  bringt  die,  zur  Vertreibung  der 
Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  und  dcR  Sauerstoffs  aus  dem  Natron  er- 
forderliche \fenge  fein  gepulverter  Holzkohle  dazu,  rührt  das  Gemenge 
mit  Oel  zu  einem  Teige  und  glüht.  Die  erhaltene  Masse  wird  in  der 
Quecksilberflasche  erhitzt;  sie  bleibt  bei  allen  Temperaturen  fest.  Die 
Temperatur,  welche  zur  Reduction  des  Natriums  erforderlich  ist,  ist  so 
wenig  hoch,  dass  die  Eisenflasche  viele  Male  benutzt  werden  kann,  selbst 
ohT%5  Erneuerung  des  Beschlags  (Journal  für  praktische  Chemie^,  Bd.  64, 
S.  2Ä1). 

Schwefligsaures  Natron.  Zu  Seite  272.  Die  zweigliedrigen 
Krystalle  des4$alzes  enthalten  6  Aeq.  Wasser  (Bammelsberg,  Pogg. 
Annalen,  Bd.  74,  S.  512). 

Graham- Otto's    Chemie.    Bd.  ll.    Abtheil.  H.  59 


920  Lithium. 

Kohlensaures  Natron.  Zu  Seite  277.  Das  krystaUisirte  koh- 
lensaure Natron,  NaO,  COj  -|-  10  aq.  hat  bei  36®  C.  ein  Maximum  der 
Löslichkeit     Es  lösen 

bei     140 C.  loo  Wasser,     60,4  Salz 
36®         „  „        833       „ 

1040         ,,  ,^        445       ^ 

Eine  bei  360C.  bereitete  Lösung  trübt  sich  daher  beim  Erwarroen 
(Payen,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  94,  S.  128).- 

Lithium. 

Zu  Seite  321.  Bunsen  und  Matthiessen  haben  das  Lithium 
durch  Elektrolyse  in  Quantitäten  dargestellt,  welche  die  genaue  Untersu- 
chung seiner  Eigenschaften  gestatteten  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  94,  S.  107). 

Beines  Chlorlithium  wird  in  einem  möglichst  dickwandigen  kleinen 
Porzellantiegel  überder  Berzelius* sehen  Lampe  geschmolzen  und  durch 
einen  Strom  von  4  bis  6  Kohlenzinkelementen  zersetzt  Der  Strom 
geht  von  einer  Spitze  aus  Gaskohle  durch  das  geschmolzene  Chlorür  in 
einen  stricknadeldicken  Eisendraht.  Schon  nach  einigen  Secunden  sieht 
man  um  den,  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  tauchenden  Eisen 
draht  einen  kleinen  geschmolzenen  Regulus  sich  bilden,  der  am  Drahte 
adhärirt  und  nach  2^/3  1}is  3  Minuten  die  Grösse  einer  kleinen  Erbse 
erlangt.  ITm  das  Metall  zu  gewinnen ,  schiebt  man  einen  kleinen  eiser- 
nen, flach  löffelförmig  vertieften  Spatel  durch  das  geschmolzene  Chlorli- 
thium, hebt  mittelst  desselben  den  flüssigen  Regulus  sammt  dem  darin 
stehenden  Poldraht  aus  der  Flüssigkeit  heraus  und  entfernt  den  letzteren 
aus  dem  noch  flüssigen  MetaU tropfen ,  der  durch  einen  flrnissartigen 
Üeberzug  von  Chlorlithium  vor  der  Entzündung  geschützt  bleibt  Von 
dem  in  SteinÖl  abgekühlten  Spatel  lässt  sich  dann  das  Metallkorn  leicht 
mit  einem  Federmesser  ablösen.  Da  man  diese  Operation  alle  3  Minu- 
ten wiederholen  kann,  so  lässt  sich  in  kurzer  Zeit  eine  ganze  Unze 
Chlorlithium  reduciren. 

Das  Lithium  ist  silberweiss.  Ein  bei  I8OOC.  geschmolzenes  Metall- 
stück, schnell  zwischen  zwei  Glasflächen  gepresst,  bildet  eine  silberglän- 
zende Spiegclbelegung.  Auf  der  frischen  Schnittfläche  läuft  das  Metall 
gelblich  an.  Sein  Strich  auf  dem  Prob ir steine  ist  grau.  Es  ist  sehr  zähe^ 
lässt  sich  zu  Draht  ziehen,  besitzt  aber  eine  geringere  Zähfestigkeit  als 
Blei.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lassen  sich  einzelne  Stücken 
des  Metalls  schweissen.  Es  schmilzt  bei  180®  C. ,  verdampft  noch  nicht 
bei  Rothglühhitze.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  0,5891,  es  schwimmt 
daher  auf  Steinöl  und  ist  der  leichteste  aller  festen  Körper. 

Die  Entzündung  des  Lithiums  erfolgt  erst  weit  über  180®  C.  Es 
verbrennt  ruhig  mit  wei8sem,  sehr  intensivem  Lichte,  unter  äusserst  be- 
trächtlicher   Wärmeentwickelung.      In   Chlorgas,   Saueratofi^gas ,  Brom- 
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dampf^  Joddampf  und   aaf  kochendem  Schwefel  verbrennt  es  mit  ausser- 
ordentlichem  Glänze,  eben  so  in  trocknem  Kohlensäoregase. 

Auf  Wasser  oxydirt  sich  das  Lithium  ohne  zu  schmelzen.  Auf  Sal- 
petersäure wird  es  so  heftig  oxjdirt,  dass  es  oft  dabei  schmilzt  und  sich 
entzündet.  Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  unter 
stürmischer  Gasentwickelnng  gelöst,  von  concentrirter  Schwefelsäure  io 
der  Kälte  nur  langsam  angegriffen.  Kieselerde,  Glas  und  Porzellan 
werden  von  Lithium  schon  unter  200^^0.  reducirt. 

Salpetersaures  Lithion.  Zu  Seite  325.  Das  Salz  krystal- 
lisirt  bei  Temperaturen  von  10^  bis  15®  C.  in  rhombischen  Säulen  mit 
zwei  Endflächen,  dem  Salpeter  ganz  ähnlich,  unterhalb  lO^C.  in  Rhom- 
boedem.  In  beiden  Formen  ist  es  wasserfrei  und  zerfliesslich.  Es  hat 
grosse  Neigung,  übersättigte  Lösungen  zu  bilden;  derüebergang  zur  ge- 
wöhnlichen Sättigung  erfolgt  jedesmal  bei  -\-  l^C.;  die  Lösung  erstarrt 
dann  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einer  festen  Masse  (Kre- 
mers, Pogg.  Annal.  Bd.  92,  S.  520). 

Ammonium. 

Kohlensaures  Ammon.  Zu  Seite  350.  Nach  Deville  lassen 
sich  mit  Sicherheit  nur  zwei  Salze  des  Ammons  mit  Kohlensäure, 
als  wirklich  dargestellt,  annehmen,  nämlich  das  anderthalb  kohlen- 
saure Ammon:  2  AmO,  3C0j  -|-  3aq.,  entsprechend  dem  anderthalb 
kohlensauren  Natron,  und  das  zweifach  kohlensaure  Ammon: 
Am  O,  2  C  Oj  -f~  ^  ^1  entsprechend  dem  zweifach  kohlensauren  Kali. 

Das  erstere  Salz  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man  käufliches  koh- 
lensaures Ammon  bei  ohngefähr  30®  C.  in  concentrirter  Ammoniakflüs- 
sigkeit auflöst  und  die  Lösung  für  sich  oder'  mit  Alkohol  verdünnt  zur 
Krystallisation  hinstellt.  Es  schiesst  in  grossen ,  durchsichtigen  Krystal- 
len  an,  die  man,  wenn  man  schnell  operirt,  messen  kann.  Es  sind  gerade 
rechtwinklige  Prismen.  Sie  entlassen  sehr  leicht  Wasser  und  Ammoniak 
und  verwandeln*  sich  in  Bicarbonat. 

Das  Bicarbonat  lässt  sich  durch  Sättigen  der  Lösung  des  käuflichen 
kohlensauren  Ammons  mit  Kohlensäuiegas  darstellen.  Es  setzt  sich  in 
grossen  rechtwinkeligen  Prismen  ab,  die  unveränderlich  sind  an  der  Luft. 
Es  ist  nicht  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Kalisalze.  De v Hie  meint 
deshalb,  dass  beide  Salze  dimorph  seien. 

Die  anderen  Bicarbonate,  welche  H.  Rose  «annimmt,  konnte  De- 
vilJe  nicht  erhalten  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  62,  S.  22). 

Bor  saures  Ammon.  Zu  Seite  354.  Nach  Rarameisberg  ist 
nur  die  Existenz  von  zweifach  und  vierfach  borsaurem  Ammon  gewiss 
(Pogg.  Annalen  Bd.  90,  Seite  21  und  Bd.  95,  Seite  190).  Das  zwei- 
fach borsanre  Ammon  resnltirt,  wenn  man  Borsäure  in  warmer  con- 
centrirter  Ammoniakilüssigkeit  auflöst   und   die  Lösung  in    einem   ver- 
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Bchlodseneii  Gefässe  erkalten  lässt.  Die  Kryptalle  pind  ▼iergliedrig  (Me 
können  leicht  für  Rhomboeder  genommen  werden)  und  haben  die  früher 
angegebene  Zusammenäetzung.  —  Das  vierfach  borsaure  Ammon 
entsteht  immer,  wenn  man  eine  Losung  von  zweifach  saurem  Salze  m 
der  Wärme  abdampft  oder  Borsäure  in  Ammoniakflüssigkeit  lost  und  die 
Lösung  kocht,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Cs  ist  das 
beständigste  Salz,  entspricht  der  Formel:  AmO,  SBOg  -f-  8aq.,  oder: 
AmO,  BO,  +  4(H0,  BOg)  +  4aq.  Die  Krystalle  sind  znireigliedrig, 
durchsichtig,  luftbeständig. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien.  Zu  Seite  357.  Die  indi- 
recte  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  lä^st  der  Assistent  Bosse  in 
meinem  Laboratorio  jetzt  auf  folgende  Weise  ausführen.  Man  operirt 
so,  dass  Chlorüre  der  Alkalimetalle  erhalten  werden.  Das  Gesammtge- 
wicht  derselben  wird  genau  bestimmt.  Aus  der  Lösung  derselben  wird 
das  Chlor  durch  eine  titrirte  Silberlösung  gefällt  und  so  der  Gehalt  au 
Chlor  genau  erfahren.  Die  Formel  für  die  Berechnung  ist  dann  (vergleiche 
S.  357). 

Kalium:    .  _  K«  ^  A)  .  1,54]  ^  A 


AUIII  •          A 

0,63 

1*111  m  ^    V 

A  - 

-  [(S  —  A)  .  0,91] 

»nuiii  •    y 

o,6;j 

wo  S 
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^  Gewicht  des  Salzgemenges 
=  die  gefundene  Menge  Chlor 
Cl 

~  Na 
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a 

~  Ka 

0,63 

Cl 

-NiL 

Cl 

Ka      - 

Z.  B.  Es  wurden  erhalten:  0,446  Grm.  Chlorüre  (Chlorkalium  und 
Chlornatrium). 

Die  Silberlösung  enthielt  in  50  CC.  1,7  Grm.  salpetersaures  Silber- 
oxyd, entsprechend  0,15546  Grm.  Chlor* 

Wären  die  0,446  Grm.  Chlorür  reines  Chlorkalium,  so  würden  von 
der  Silberlösung  29,9  C  C.  zur  Fällung  erforderlich  sein,  wären  sie  reines 
Chlornatrium,  so  würden  davon  38  CC.  nöthig  sein. 

Man  kann  also  bei  der  Fällung  bis  *29,9  CC.  aus  der  Bürette  in 
einem  Strahle  ablaufen  lassen;   dann  aber  ist  grosse  Vorsicht  nöthi«»-. 

Es  wurden  36  CC.  Silberlösung  verbraucht,  entprechend  0,255:^ 
Grm.  Chlor. 

Setzt  man  nun  in  der  obigen  Formel  für  Kalium,  S  =«  0,446  A  = 
0,2553,  so  erhält  man  0,0609  Grm.  Kalium.  Für  Natrium  wird  erhalten 
0,1298  Grm. 
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0,0609  Grra.  Kalium  entsprechen  0,1161  Grm.  Ghbrkaliom ;  0,1298 
Grm.  Natrium  entsprechen  0,3299  Grm.  Chlornatrium.  Die  Summe  be- 
trägt also  0,446  Grm, 

Barium. 

Schwefelsaurer  Baryt.  Zu  Seite  372.  Auch  durch  Kochen 
mit  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  ist  der  schwefelsaure 
Baryt  yoUständig  zu  zerlegen,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  welche  eine 
gewisse  Menge  schwefelsaures  Alkali  enthält,  wiederholt  abgiesst  und 
durch  eine  neue  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali  ersetzt.  Bei  einem 
gewissen  Gehalte  der  Lösung  des  kohlensauren  Alkalis  an  schwefelsau- 
rem Alkali  wirkt  dieselbe  nämlich  nicht  mehr  zersetzend,  es  tritt,  in 
Folge  daron,  dass  kohlensaurer  Baryt  und  schwefelsaufes  Alkali  sich  zu 
schwefelsaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Alkali  umsetzen  können,  ein 
Gleichgewichtszustand  ein.  In  der  Kälte  wird  der  schwefelsaure  Baryt 
durch  Lösungen  von  kohlensaurem  Natron  und  Kali  so  gut  wie  nicht 
zerlegt,  daher  äpdert  sich  kohlensaurer  Baryt  in  einer  kalten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Alkali  vollständig  in  schwefelsauren  Baryt  um  (H. 
Böse,  Journ.  für  prakt  Chemie  Bd.  64,  S.  381). 

Selensaurer  Baryt  Zu  Seite  374.  Der  selensaure  Baryt  wird 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Lösungen  von  kohlensauren 
Alkalien  vollständig  zerlegt,  wenn  man  dieselben  erneuert,  wodurch 
er  sich  wesentlich  vom  'schwefelsauren  Baryt  unterscheidet,  so  dass  da- 
durch eine  Scheidung  zu  erreichen  ist  (H.  Rose,  Pharm.  Centralbl. 
1855,  S.  583). 

Strontium. 

Schwefelsaurer  Strontian.  Zu  Seite  304.  Durch  Lösungen  , 
von  kohlensauren  Alkalien,  besonders  von  kohlensaurem  Kali,  wird  der 
schwefelsaure  Strontian  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollstän- 
dig zerlegt.  Das  Vorhandensein  von  schwefelsaurem  Alkali  beeinträch- 
tigt die  Zerlegung  nicht,  weil  kohlensaurer  Strontian  durch  Lösungen 
von  schwefelsauren  Alkalien  nicht  in  schwefelsauren  Strontian  umgewan- 
delt wird.  Durch  zwölfstündige  kalte  Digestion  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  kann  man  in  einem  Gemenge  von  schwefelsaurem 
Baryt  und  Strontian  den  letzteren  vollständig  zerlegen  und  so  eine 
Scheidung  des  Strontians  vom  Baryt  erreichen,  ebenso  durch  Kochen  mit 
einer  Lösung,  welche  kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali  enthält 
(H.  Rose,  Pharhi.  Centralbl.  1855,  S.  504). 

Calcium. 
Ztt  Seite  388.  —  Das  Calcium  ist  von  Bnnsen  und  Mattbiessen 
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auf  ähnliche  Weipe  wie  das  Lithium  dargestellt  worden.  Die  Abschei- 
dung dieses  Metalls,  so  wie  die  des  Bariums  and  Strontiums,  gelingt  mit 
Sicherheit  nur,  wenn  man,  wie  Bunsen  zuerst  hervorgehoben  hat,  die 
Stromdichtigkeit  an  der  Ausscheidungsstelle  des  Metalls  ausserordentlich 
steigert,  das  heisst,  wenn  man  den  negativen  Pol  in  eine  sehr  kleine 
und  dünne  Spitze  ausgehen  lässt.  Man  füllt  einen  kleinen  Tiegel  sammt 
einer  kleinen  Thonzelle  mit  dem  wasserfreien,  etwas  Salmiak  enthalten- 
den Chlorüre  in  der  Weise  an,  dass  das  Niveau  der  geschmolzenen  Chlor- 
verbindung in  der  Thonzelle  bedeutend  höher  als  im  Tiegel  steht.  Der 
äussere,  die  Thonzelle  umgebende  Ghlorpol  ^nrd  durch  einen  Eisen- 
blechcylinder,  der  Metallpol  durch  einen,  nicht  bis  zum  Boden  der  Thon- 
zelle reichenden,  dickeren  Eisendraht  gebildet.  Dieser  letztere  ist  mit 
einem  irdenen  Pfeifen  stiele  umgeben^  aus  dem  das,  nur  zwei  Linien  lange 
Ende  eines,  mit  dem  dickeren  Drahte  verbundenen,  feinen  eisernen  Cla- 
viersaitendrahtes  hervorragt.  Man  regulirt,  während  des  Versuchs,  das 
Feuer  so,  dass  sich  auf  dem  flüssigen  Inhalte  der  Thonzelle  eine  erstarrte 
Kruste  bildet  —  der  höhere  Stand  in  der  Zelle  lässt  dies  erreichen  — 
unter  der  das,  in  den  geschmolzenen  Chlorüren  aufsteigende  Metall  sich 
zu  einem  Regulus  ansammeln  kann,  ohne  mit  dem  Porzellan  der  Thon- 
zelle in  Berührung  zu  kommen  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie. 
Bd.  94,  S.  111;  Bd.  93,  S.  277). 

Das  Calcium  ist  ein  hellgelbes  Metall,  von  der  Farbe  des  Glocken- 
metalls oder  des  mit  Silber  legirten  Goldes.  Sein  Strich  auf  dem  Pro- 
birsteine  ist  goldgelb.  Es  ist  sehr  zähe,  lässt  sich  zu  dünnen  Platten 
aushämmern.  Seine  Härte  kommt  der  des  Kalkspaths  nahe,  sein  speci- 
üsches  Gewicht  ist  1,5778.  An  trocknerLuft  hält  sich  das  Metall  einige 
Tage  ohne  anzulaufen,  in  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  bald  mit 
einer  grauen  Schicht  und  verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  in  Kalk- 
hydrat. 

Es  schmilzt  bei  Rothglühhitze  und  verbrennt  auf  dünnem  Platinblech 
mit  prachtvollem  Glänze.  Feilspähne  in  die  Spiritusflamme  gestrent,  ge- 
ben prachtvoll  leuchtende  Funken. 

In  Wasser  verwandelt  sich  das  Calcium,  unter  heftiger  Erhitzung 
und  stürmischer  Entwickelung  von  Wasserstofi^gas,  in  Kalkerdehydrat. 
Verdünnte  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken  äusserst 
rasche  Oxydation;  die  erstere  veranlasst  oft  Verbrennung.  Concentrirte 
Salpetersäure  wirkt  aber,  selbst  erhitzt,  fast  gar  nicht  ein.  In  Chlorgas. 
Bromdampf,  Joddampf  erhitzt,  und  auf  siedendem  Schwefel  verbreant  es. 
In  Phosphordampf  bildet  es  Phosphorcalcium ,  von  Quecksilber  wird  es 
zu  einem  Amalgam  gelöst 

Die  Eigenschaften  des  Bariums  und  Strontiums  sind  denen  des  Cal- 
ciums sehr  ähnlich. 

Schwefelsaurer  Kalk.  Zu  Seite  411.  Durch  Losungen  von 
kohlensauren  Alkalien  wird  der  schwefelsaure  Kalk,  wie  der  schwefel- 
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saure  Strontian,  schon  in  der  Kälte  vollständig  zerlegt  (H.  Rose,  siehe. 
S.  929). 

Zu  Seite  418.  Selensaurer  Kalk  gleicht  vollkommen  dem  schwe- 
felsauren K^lke,  hinsichtlich  der  Form,  des  Wassergehalts  und  der  Lös- 
lichkeit. 

Selenigsaurer  Kalk.  Beim  Auflosen  von  kohlensaurem  Kalk 
in  wässeriger  seleniger  Säure  scheidet  sich  das  neutrale  Salz:  CuO^SeO) 
ab  krystallinisches  Pulver  aus.  Es  schmilzt  beim  Glühen  und  zerstört 
das  Glas.  Löst  man  das  neutrale  Salz  in  wässeriger  seleniger  Säure, 
so  giebt  die  Lösung  beim  Verdampfen  prismatische  Krystalle  von  zwei- 
fach saurem  Salze  (Berzelius). 

Magnesium. 

Schwefligsaure  Ammon -Magnesia.  Zu  Seite  481.  Das 
Doppelsalz  krystallisirt  aus  der  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  in 
1-  und  Igliedrigen  Krystallen,  entsprechend  der  Formel:  AmO,  SOg  -f- 
3(MgO,S02)  -f  18aq.  (Rammeisberg,  Pogg.Annal.  Bd. 94,  S.512). 

Kohlensaure  Kalk-Magnesia.  Zu  Seite  492.  Man  hat  für  die 
Bildung  von  Dolomit  nicht  nöthig,  das  Vorhandensein  früherer  Kalk- 
steinlager anzunehmen.  Wasser,  welches  Kohlensäure  -  Salze  von  Kalk, 
Baryt,  Strontian  und  Eisenoxydul  enthielt,  lieferte  mit  schwefelsaurer 
Magnesia  Dolomit  und  Gyps  und  Barytocölestin.  Für  die  Entstehung  bei 
höherer  Temperatur  spricht  die  Abwesenheit  organischer  üeberreste 
(Sartorius  von  Waltershausen,  Fogg.  Annalen,  Bd.  94,  S.137; 
sehr  interessant). 

Glas.  Zu  Seite  506  und  534.  Die  gelbe  bis  rothe  Farbe,  wel- 
che dem  Glase  durch  verkohlende  Substanzen  gegeben  werden  kann, 
rührt,  nach  Splittgerber,  von  Schwefel-Alkalimetallen  her  (Pogg.Annal. 
Bd.  95,  S.  472).  Von  Kohle  allein  wird  das  Glas  nicht  gefärbt,  aber 
bei  einem  gleichzeitigen,  selbst  sehr  geringen  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Alkali  erfolgt  Färbung.  Das  von  Schwefel -Alkalimetall  gefärbte  Glas 
theilt  mit  dem  Schwefel  selbst  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  dunkler, 
fast  undurchsichtig  roth  zu  werden. 

Aluminium. 

Zu  Seite  547  und  915.  Deville  empfiehlt  folgenden  Weg  zur 
Darstellung  des-  Aluminiums.  Man  bringt  in  eine  dicke  Glasröhre  von 
3  bis  4  Centiraeter  Durchmesser,  200  bis  SOO  Grm.  Aluminiumchlorid, 
schliesst  dasselbe  zwischen  zwei  Asbestpfropfen  ein  und  leitet  trocknes, 
reines  Wasserstoffgas  durch  die  Röhre,  indem  man  sie  durch  einige  Koh- 
len erhitzt     Es  wird  dadurch  bezweckt,  die  Salzsäure,  das  Chlorsilicium 
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und  den  Chlorachwefel  zn  entfernen,  welche  dem  Alnminimnchlorid  im- 
mer anhängen.  Dann  bringt  man  in  die  Glasröhre  möglichst  gros.«e 
Schiffchen,  deren  jedes  einige  Grammen,  zwischen  Fliesspapier  getrock- 
neten Natriums  enthält  Ist  die  Röhre  mit  Wasserstoffgas  gefüllt,  so 
schmilzt  man  das  Natrium  und  erhitzt  das  Ghloraluminiom,  welches  de- 
stillirt  und  sich  unter  Weissglühen,  das  nach^Belieben  regulirt  werden 
kann,  zersetzt  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  alles  Natrium  verschwun- 
den ist  und  das  gebildete  Ghlomatrium  genug  Chloralumininm  absorbirt 
hat,  um  damit  gesättigt  zu  sein.  Das  Aluminium  ist  nunmehr  von  einem 
Doppelsalze  eingeschlossen,  welches  leicht  schmelzbar  und  flüchtig  ist. 
Man  nimmt  die  Schiffchen  aus  der  Glasröhre,  bringt  sie  in  eine  Por- 
zellanröhre, welche  mit  Vorstoss  versehen  ist,  und  leitet  durch  dieselbe 
einen  Strom  reines,  trocknes  Wasserstoffgas.  Dann  erhitzt  man  bis  zum 
Bothglühen;  das  Natrium  -  Aluminiumchlorid  verflüchtigt  sich  unverän- 
dert und  wird  in  dem  Vorstosse  aufgefangen.  Nach  der  Operation  fin- 
det man  in  jedem  Schiffchen  das  Aluminium  zu  einem  oder  zwei  Kögel- 
chen zusammengeschmolzen.  Man  wäscht  diese  mit  Wasser  und  schmilzt 
sie  in  einer  Porzellanschale,  in  der  Muffel,  bei  Silberschmelzhitze,  unter 
einer  Decke  von  Natrium -AJuminiumchlorid  zusammen.  Das  erkaltete 
und  gewaschene  Metall  wird  dann  noch  in  einem  bedeckten  Porzellan- 
tiegel  so  lange  geschmolzen,  bis  nicht  mehr  Dämpfe  des  Doppelchlorids 
auftreten.  Man  findet  dann  das  Metallstück  mit  einer  dünnen  Schicht 
Thonerde  überzogen. 

Auch  durch  Elektrolyse  hat  Deville,  nach  Bunsen's  Vorgang»*, 
das  Aluminium  dargestellt. 

Das  Alttttiinium  bildet  mit  Kohle  und  Kiesel  eine,  dem  Gnsseisen 
analoge  Verbindung,  ein  Gussaluminium.  Durch  Behandeln  dieses  Guss- 
aluminiums mit  siedender  Salzsäure  erhielt  Deville  10  Procent  Kiesel 
in  glänzenden,  metallischen  Platten  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd. 
«3,  S.  118;  Bd.  62,  S.  83;  Bd.  64,  S.  129  und  S.  511). 

Versuche  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Aluminium  werden 
in  Frankreich  noch  immer  fortgesetzt.  Man  hat  schon  grosse  Medaillen 
aus  dem  Metalle  geschlagen  und  es  ist  in  Paris  käuflich  zu  haben.  Ein 
billiger  Weg  zur  Darstellung  i:<t  indess  noch  nicht  gefunden.  Ich  war 
eben  in  Paris,  als  Dumas  in  der  Akademie   ankündigte,  man  könnte 

Aluminium  zu  32  Franken  das  Kilogramm  darstellen wenn  man 

nicht  für  3000  Franken  Natrium  dazu  nöthig  hätte! 

H.  Rose  hat  mit  grossem  Vortheil  zur  Darstellung  des  Aluminiums 
den  Kryolith  benutzt.  DerKryolith,  Natrium-Alumininrofluorid,  kommt 
jetzt  äusserst  rein  in  grossöfi  Massen  von  Grönland  nach  Europa,  und 
wird  unter  dem  Namen  Mineralsoda  in  den  Seifenfabriken  angewandt 
Es  iässt  sich  aus  demselben  nämlich  mittelst  Kalk  eine  thonerdehaltige 
Natronlauge  darstellen,  welche  sich  vortrefflich  znm  Seifensieden  eignet 
Der  Kalk  giebt  mit  dem  Fluor ,  sowohl  des  Natriums  als  auch  des  Alu- 
miniums, Fluorcalcium.  ^ 
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Der  höchst  fein  gepulverte  Kryolith  wird  für  die  Gewinnung  des 
Alumlniams  mit  Natrium  erhitzt.  Man  bedient  sich  dazu  zweckmässig 
kleiner  Tiegel  aus  Gusseisen,  von  l^j^  Zoll  Höhe  und  iVs  Zoll  oberem 
Durchmesser.  In  diese  schüttet  man  10  Grm.  des  Pulvers  des  Mineral^, 
abwechselnd  mit  ^  Grm.  Natrium  in  dünnen  Scheiben,  stampft  das  Ganze 
fest  und  bedeckt  es  mit  einer  Decke  von  Chlorkalium  und  dann  mit 
einem  gut  passenden  Porzellandeckel. 

Der  Tiegel  wird  nunmehr  vor  dem  Gebläse  erhitzt  und  eine  halbe 
Stunde  lang  in  Rothglnhhitze  erhalten.  Nach  völligem  Erkalten  bringt 
man  mittelst  eines  Meisseis  die  geschmolzene  Masse,  so  gut  es  geht,  aus 
dem  Tiegel,  was  durch  Hammerschläge  auf  die  Aussenseite  sehr  beför- 
dert wird,  und  übergiesst  sie  in  einer  Silberschale  oder  Platinschale  mit 
Wasser.  Nach  12  Stunden  sind  die  Klumpen  so  erweicht,  das«  man  sie, 
nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit,  in  einer  Porzellanreibachalc  zer- 
drücken kann.  Man  findet  dann  grössere  Kugeln  von  Aluminium  von 
0,3  bis  0,5  Grm.  Gewicht.  Die  kleineren  Kugeln  können  von  der  immer 
entstehenden  Thonerde  und  dem  unzersetzten  Minerale  nicht  gut  durch 
Schlämmen  getrennt  werden,  weil  diese  schwerer  sind  als  jene.  Man  be- 
handelt das  Ganze  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wodurch  die  Kugeln 
den  metallischen  Glanz  erhalten,  trocknet  sie  und  trennt  dann  die  anhän- 
gende Thonerde  und  den  Kryolith  durch  Reiben  auf  seidenem  Musselin. 
Die  kleinen  Kugeln  von  Aluminium  lassen  sich  in  einem  bedeckten  Por- 
zellantiegel vor  dem  Gebläse  unter  einer  Decke  von  Chlorkalium  oder 
Natrium  -Ahuniniumchlorid  zusammenschmelzen. 

Die  Ausbeute  an  Metall  ist  sehr  verschieden.  Als  günstigste  Aus- 
beute erhielt  H.  Rose  aus  10  Grm.  Kryolith,  worin  1,3  Grm.  Alumi- 
nium enthalten,  0,8  Grm.  des  Metalls,  oft  nur  0,6  bis  0,4  Grm.,  oft  noch 
weniger.  Die  Verschiedenheit  ist  durch  verschiedene  Umstände  bedingt, 
vorzüglich  aber  von  dem  Grade  der  Erhitzung  abhängig.  Je  stärker 
man  erhitzt,  desto  mehr  der  kleinen  Kü gelchen  vereinigen  sich  zu  grösse- 
ren, desto  weniger  von  dem  Metall  bleibt  pulverig;  was  aber^  pulverig 
bleibt,  verbrennt  bei  dem  Erkalten  (Pogg.  Annalen,  Bd.  96,  S.  152). 

Beryllium. 

Zu  Seite  634.  Weeren  bestimmte  das  Aequivalent  des  Beryl- 
liums aus  der  schwefelsauren  Beryllerde  und  fand  es  6,92,  wenn  Beryll- 
erde =  Be2  03,  4,61,  wenn  Beryllerde  =  BeO  (Journal  für  praktische 
Chemie,-Bd.  62,  S.  301  u.  f.). 

Das  Metall  gleicht  im  Aeusseren  dem  Zink.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  2,1.  Seine  Schmelzbarkeit  ist  geringer  als  die  des  Aluminiums. 
Es  lässt  sich  ohne  Oxydation  schmelzen,  oxydirtsich  aber  beim  Erhitzen 
vor  dem  Löthrohre.  Wasser  wird  dadurch  selbst  nicht  bei  Siedhitze  zer- 
legt. Concentrirte  Salpetersäure  greift  es  nur  in  der  Wärme  an;  ver- 
dünnte Salpetersäure  wirkt  gar  nicht  darauf.  Salzsäure  und  verdünnte 
Graham   Otto's  Chemie.    Bd.  U.   Abtheil.  II.  59^ 
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Schwefelsäure  lösen  es  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgaa.  Con- 
centrirte  Kalilauge  löst  es  schon  in  der  Kälte.  Ammoniakflöfisigkeit 
wirkt  nicht  darauf  (Debray,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  62. 
S.  IbO). 

Berjllerde.  Zu  Seite  635.  Die  einzig  brauchbare  Methode 
zur  Trennung  der  Erde  von  derThonerde  ist,  nach  Weeren  (a.o.  a-O.). 
die  von  Berzelius  angegebene,  durch  Kochen  mit  Salmiaklosung 
(S  636).  Die  Salzsäure -Lösung  der  beiden  Erden  muss  erst  nach  dem 
Zusatz  von  conccntrirter  Salmiaklösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  gefällt 
werden;  man  muss  die  Flüssigkeit  so  lange  kochen,  bis  sie  nicht  mehr 
nach  Ammoniak  riecht,  wobei  sie  nicht  zu  Concentrin  werden  darf;  die 
Beryllerde  muss  aus  der  Lösung  durch  Schwefelammonium,  nicht  durch 
Ammoniak  gefällt  werden. 

Das  Beryllerdehydrat  enthält  auf  je  1  Aeq.  Sauerstoff  1  Aeq.  Was- 
ser (Weeren). 

Schwefelsaure  Beryllerde.  Zu  Seite  640.  Das  Salz  ver- 
liert schon  bei  35^ C.  4  Aeq.  Wasser,  bei  llO^C.  noch  7  Aeq.,  und  ist 
dann  ein  graues  Krystallmehl.  Bei  150  bis  260^0.  geht  noch  keine  Schwe- 
felsäure daraus  fort  (Weeren). 

Kohlensaure  Beryllerde.  Zu  Seite  641.  Das  Salz  hat  nach 
der  Art  und  Weise  seiner  Darstellung  eine  verschiedene  Zusammen- 
setzung. Es  verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  an  Säure  und  nimmt  da- 
für Wasser  auf  (Weeren). 

Zirconinm. 

Zirconerde.  Zu  Seite  647.  Brüsh  hat  eine  interessante 
Reaction  der  Salzsäure -Lösung  der  Zirconerde  kennen  gelehrt,  welche 
als  Erkennungsmittel  dienen  kann.  Die  Lösung  färbt  nämlich  Carcuma- 
papier  orangeroth.  Man  kann  auf  diese  Weise  in  den  zirconhaltigen 
Mineralien  die  Zirconerde  nachweisen.  Ist  Eisenchlorid  vorhanden,  so 
muss  dies  vorher  durch  Zink  in  Chlorür  verwandelt  werden.  Oegen- 
wart  von  Borsäure  verdeckt  die  Beaction. 

Mangan. 

Manganoxyduloxyd.  Zu  Seite  691.  Wenn  eine  saliniakhal- 
tige,  mit  Ammoniakflüssigkeit  alkalisch  gemachte  Lösung  von  Mangan- 
chlorür  an  der  Luft  stehen  bleibt,  so  scheidet  sich  aUmälig  alles  Mangan 
als  Oxyduloxydhydrat  aus,  welches  von  beigemengtem  kohlensauren 
Manganoxydul  durch  Kochen  mit  Salmiaklösung  befreit  werden  kann. 
Der  beste  Weg  zur  Darstellung  dieses  Hydrats  ist  aber,  dass  man  in  die 
erwähnte  ammoniakalische  Manganchlorürlösung ,   nachdem  dieselbe   bis 
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zum  anfangenden  Sieden  erhitzt  worden  ist,  in  Wasser  vertheiltes  Man- 
gansuperozydhydrat  einträgt  Es  scheidet  sich  dann  als  schön  rothbrau- 
nes Pulver  aus,  das  leicht  zu  Boden  sinkt.  Das  hierzu  erforderliche  Su- 
peroxydhydrat  wird  am  besten  mit  Hülfe  von  Chlor  bereitet  (ü.  S.  692). 
Ein  Ueberschuss  davon  ist  natürlich  zu  vermeiden,  weil  er  sich  dem 
Oxyduloxydhydrat  beimengen  würde.  Man  ist  aber  im  Stande  aus  der 
Chlorürlösung  jede  Spur  von  Mangan  durch  das  Superoxyd  abzu- 
scheiden (Otto,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  93,  S.  372). 

Manganchlorür-Chlörammonium.  Ausser  dem  von  Hautz 
dargestellten  Salze  (Ajuial.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  ßß^  S.  285)  exi- 
stirt,  tiach  Bantmelsberg,  auch  das  Salzi:  AmCl,  MnCl  -{-HO.  Es 
krystallisirt  regulär  (Pogg.  Annal.  Bd.  94,  S.  507). 

Schwefelsaures  Manganoxydul.  Zu  Seite  706.  Die  Schwe- 
felsäure-Doppelsalze der  Magnesiagruppe  können  sich  unter  einander  zu 
doppelten  Doppelsalzen  verbinden,  welche,  nach  Vohl,  säromtlich  12 
Aeq.  Wasser  enthalten,  nicht  13  Aeq.,  wie  Bette  früher  angegeben 
(Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  94.  S.  57). 

Eisen. 

Phosphorsaures  Eisenoxydul.  Zu  Seite]  769.  —  Die  Zu- 
sammensetzung des  Ferrum  phosphoricum  oxydxdatum  der  Preussischen  Phar- 
macopoe  ist  von  G.  Jenzsch  untersucht  worden.     Er  fand 

Phosphorsäure 28,8G 

Eisenoxydul 10,G8 

Eisenoxyd 85,97 

Wasser 24,99 

100,00 
und  leitet    daraus  die  Formel:  2(3FeO,P06  +  8H0)  -f  3(3Fe3  03, 
2P06  -{-  13H0)  ab.     Für  den  Vivianit,  welcher  enthält 

Phosphorsäure 28,60 

Eisenoxydul 34,52 

Eisenoxyd 11,91 

Wasser 27,49 

100,00 

giebt  er  die  Formel:  6  (3Fe0,P0B  -(-  8H0)  +  (3  Fe^Oa,  2P08  -(- 
13  HO). 

Der  Vivianit  entsteht,  nach  ihm,  indem  in  der  Verbindung :  3  Fe  O, 
POb  -j-  8H0,  1/4  des  vorhandenen  Eisenoxyduls  zu  Eisenoxyd  oxydirt 
und  für  jedes  hinzugetretene  Aequivalent  Sauerstoff  ein  Aequivalent 
Wasser  ausgeschieden  wird.  Auf  gleiche  Weise  bildet  sich  das  Ferrum 
phosphoricum  oxydulatum^  indem  ^/4  des  Eisenoxyduls  der  obigen  Verbin- 
dung in  Eisenoxyd  verwandelt  werden  (Pogg.  Annalen,  Bd.  96,  S.  139).  - 

Jenzsch  giebt  auch  an,  dass  ein  farbloses  phosphorsaures  Eisenoxy- 


986  Kiseo. 

duloxyd  existire,  konnte  es  aber  nicht  in  hinreichender  Menge  erhaUt?n 
(a.  a.  O.)*  Sand  berger  fand  an  Fferdezähnen^  die  in  sumpfigem,  von 
Raseneisenstein  bildenden  Gewässern  durchzogenem  Terrain  lagen,  krv- 
stallinisches  Eisenblau.  Beim  Aufbrechen  einiger  Höhlungen  zeigten 
sich  1  bis  1^/2  Linien  lange  Krystalle,  welche  im  Momente  der  Ent- 
blössuug  fast  wasserhell  und  stark  glänzend  erschienen,  allmälig  aber 
matt  und  smalteblan  wurden  (Pogg.  Annalen,  Bd.  92,  S.  494). 

Zur  Bestimmung  und  Scheidung  des  Eisens.  Zu 
Seite  814.  Da  die  Scheidung  der  Thonerde  von  dem  Eisenoxyde  durch 
Kalilauge,  nach  den  Erfahrungen  Vieler,  nicht  sehr  genau  sein  soll,  so  hat 
man  sich  nach  besseren  Methoden  der  Bestimmung  der  beiden  Basen 
umgesehen.  Nach  Weeren  (Pogg.  Annal.  Bd.  93,  S.  456)  löst  man 
die  durch  Ammoniak  gemeinschaftlich  gefällten  beiden  Basen  in  Salz- 
säure und  theilt  die  Lösung  in  zwei  Theile.  Aus  dem  einen  Theile 
fällt  man  wiederum  beide  Basen  durch  Ammoniak,  sammelt  den  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter,  süsst  ihn  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  In 
dem  anderen  Theile  bestimmt  man  die  Menge  des  Eisens  nach  dem  Ver- 
fahren von  Marguerite  (S.  815),  berechnet  dieselbe  auf  Eisenoxyd  und 
erfährt  so  das  Verhältniss  dieses  Oxyds  zur  Thonerde  in  dem  Nieder- 
schlage. 

Dies  Verfahren  der  Bestimmung  erscheint  meinem  Gefühle  zweck- 
mässiger als  daß  später  von  Weeren  empfohlene  Verfahren  (Pogg.  Annal. 
Bd.  95,  S.  397).  Nach  diesem  wird  die  Lösung  der  beiden  Basen  mit 
Weinsäure  versetzt,  so  dass  keine  Fällung  durch  Ammoniakflüssigkeit  ent- 
steht, sie  dann  mit  Ammoniakfiüssigkeit  übersättigt  und  nunmehr  das 
Eisen  durch  Schwefelammonium  als  Schwefeleisen  gefällt.  Die  Fällung 
wird  in  einer  zu  verschliess enden  Flasche  vorgenommen,  das  Schwefel- 
eisen in  dieser  durch  eine  besondere  Hebervorrichtung,  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Schwefelwasserstoffgas,  von  der  Thonerdelösung  getrennt  und 
ausgewaschen,  dann  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  aufgelöst  und  au« 
der  Lösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  Eisenoxyd  niedergeschlagen. 
Die  von  dem  Schwefeleisen  abgegangenen,  die  Thonerde  enthaltenden 
Flüssigkeiten  werden  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand  im  Tie- 
gel bis  zur  volbtändigen  Zerstörung  der  Weinsäure  geglüht,  oder  nur 
verkohlt,  die  Thonerde  durch  Salzsäure  aus  der  Kohle  gezogen  und  mit 
Ammoniak  gefällt. 

Die  Trennung  der  Thonerde  von  dem  Eisenoxyde  auf  dem  eben 
beschriebenen  Wege  ist  übrigens  schon  von  Gunning  empfohlen  (Jouru, 
für  prakt.  Chem.  Bd.  62,  S.  319).  Gunning  theilt  die  Lösung  der 
beiden  Basen  in  zwei  Theile,  fällt  aus  dem  einen  Theile  durch  Ammo- 
niak beide  Basen,  aus  dem  anderen,  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  durch 
Schwefelammonium  nur  Schwefeleisen. 
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